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RESUMO

No presente trabalho foram preparados filmes compésitos de PZT/PVDF com PAni
por mistura mecanica e posterior prensagem a quente. A PAni foi inserida de duas
maneiras distintas no compésito: recobrindo parcialmente os grdos ceramicos; e
disposta separadamente aos gréos. Foram controladas as razdes volumétricas dos
constituintes dos compdésitos e a condutividade da PAni que pode ser controlada
pelo seu grau de protonagéo. A grande vantagem de sistemas com gréaos recobertos
€ garantir a proximidade de canais de condugéo (ou polarizagédo) com o gréo, além
de impossibilitar a percolagao da fase condutora se o compésito exibir conectividade
0-3. Para o caso das amostras preparadas com PAni (dopada) disposta
separadamente do gréo, quando o limiar de percolagdo é alcancado, torna-se
impossivel o processo de polarizagdo. Para compdésitos com graos recobertos, o0s
melhores resultados em relagdo as propriedades de eletroatividade (e polarizagéo)
sdo encontrados acima da concentragao critica, onde o padrao de conectividade 0-3
ja ndo ¢é valido. As grandes vantagens obtidas usando compdsitos com
condutividade controlada sao principalmente o tempo mais curto e o campo elétrico
inferior usado para a polarizagdo. Os resultados mostraram que € possivel obter
filmes compédsitos com baixo conteudo de ceramica recoberta, que apresentem boas
propriedades de eletroatividade e flexibilidade. Como uma de suas possiveis
aplicagdes, o compdsito mostrou boas propriedades como sensor fototérmico.

Palavras-chaves: Compositos ferroelétricos. Polimero condutor. Polarizagao.



ABSTRACT

In the present work composite films of PZT-PAni/PVDF were prepared hot pressing
the mixture of components mechanically mixed. The PAni was inserted into the
composite by two different ways: partially recovering the ceramic grains; and
dispersed separately from the ceramic grains. Volumetric ratio of the single phases of
the composite and the electrical conductivity of the PAni were controlled. The
advantage of systems with ceramic grains partially recovered is that it allow the
neighborhood of conduction channels (or poling) with the ceramic grain, besides to
prevent the percolation of the conducting phase if the composite exhibit 0-3
connectivity. For the case of samples prepared with doped PAni dispersed separately
from the ceramic grain, the poling process is not able when the limiar of percolation is
reached. For composites with partially recovered grains the best results concerned to
the electroactive properties (and polarization) are obtained over the critical
concentration where the 0-3 connectivity pattern is not valid. The advantages
obtained using composite with controlled conductivity are mainly the poling short time
of polarization and the lower electric field. The results showed the possibility to obtain
composite films with low content of recovered ceramic grain, which shows good
electroactive property with flexibility. The composite also showed good properties as
photothermal sensor.

Keywords: Ferroelectric composites. Conductive polymer. Polarization.
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Capitulo |

“Se, a principio, a ideia ndo é absurda,

entdo ndo ha esperanca para ela.”

Albert Einstein

1 INTRODUGAO

Compésitos confeccionados com ceramica ferroelétrica imersa em matriz
polimérica sdo, nos dias atuais, uma alternativa bem estabelecida aos materiais
ceramicos, aos cristais a base de litio e aos polimeros ferroelétricos. A grande
vantagem dos compositos em relagcdo a cada material distinto € a possibilidade de
combinar na medida, para situagcdes especificas, a alta atividade piezo e piroelétrica
da ceramica com a excelente propriedade mecanica do polimero (4.

Existe uma vasta literatura sobre o preparo e caracterizagcdo de compdsitos
ceramica/polimero e a quase totalidade dos trabalhos tem como obijetivo a aplicagcéo

19 Os resultados mostrados indicam que o

do material como sensor ou atuador
material compoésito tem potencial aplicagao tecnolégica em varios campos, por ser
obtido na forma de filme flexivel. Entretanto, apesar das vantagens que o material
composito apresenta, existe uma dificuldade relacionada a polarizagdo da amostra
(" uma vez que o campo elétrico efetivo para polarizar o grdo ceramico é muito
menor que o campo elétrico aplicado.

Uma maneira de melhorar a eficiéncia da polarizagcdo do grao ceramico é
introduzir uma terceira fase no compésito, de forma a criar um fluxo elétrico continuo
entre as particulas ferroelétricas. Alguns trabalhos foram realizados neste sentido,
mostrando que a inclusdo de uma fase semicondutora facilita o processo de

12-14

polarizacdo "*'). Entretanto, a influéncia da fase semicondutora sobre o estado de

polarizagéo e sobre a propriedade ferroelétrica do compaésito ndo é bem explicada.
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No presente trabalho propde-se incluir um polimero condutor como a
polianilina (PAni) para controlar a condutividade elétrica da matriz polimérica,
obtendo compoésitos ferroelétricos com diferentes condutividades e estudar o
comportamento da polarizagdo e suas propriedades piezo, piroelétrica e dielétrica,
Além disso, pretende-se entender melhor a influéncia do grau de condutividade
elétrica da matriz nessas propriedades, correlacionando propriedades como a
condutividade elétrica, a permissividade dielétrica e a polarizagdo do material
composito. O trabalho propde também uma metodologia para o estudo de limites em
que a conectividade 0-3 tem validade. E por fim, a viabilidade do uso deste material
como sensor fotopiroelétrico.

No capitulo 2 os conceitos fundamentais de materiais dielétricos,
ferroelétricos, polimeros condutores e compositos ferroelétricos com ou sem fase
condutora sao discutidos tendo principais trabalhos apontados.

O capitulo 3 mostra os materiais empregados, sintese e formas de obtengao
da PAni, do sistema PZT-PAni (graos de PZT recobertos com PAni) e compoésitos
tendo como matriz o PVDF, controle de condutividade da PAni por desdopagem e
redopagem e principais técnicas empregadas para caracterizagdo dos materiais
obtidos.

No capitulo 4 sdo mostrados os resultados, sendo estes discutidos e em
casos a literatura relacionada apontada como referencial para entendimento ou
comparagao.

No capitulo 5 sdo mostradas as conclusdes permitidas com o trabalho
desenvolvido e o capitulo 6 sugestdes para proximos trabalhos que podem ser
desenvolvidos utilizando-se deste trabalho e completando-o. E por fim, as

referéncias sao dispostas no capitulo 7.
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Capitulo Il

“E a teoria que decide o que podemos

observar.”

Albert Einstein

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Dielétricos

2.1.1 Do dielétrico perfeito ao dielétrico real

Ao pensar em um dielétrico perfeito a primeira aplicacéo é a de um capacitor.
Sabe-se que esse dispositivo trata-se de duas faces condutoras — podendo ter as
mais distintas formas — preenchidas com um material dielétrico, tendo entre suas
varias aplicagcbes, o objetivo simplificado de acumular cargas e consequentemente
energia. Assim um capacitor perfeito ndo teria perdas de energia. Dessa maneira
imaginando um circuito composto unicamente por uma fonte de voltagem alternada

V=V,senwt e um capacitor de capacitancia C (Figura 1):

= o

Figura 1 - Circuito com um capacitor e fonte de tensao alternada.
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E sabendo que a quantidade de carga Q no capacitor esta relacionada com a
voltagem da seguinte maneira:

Q=CV Eq. 2.2.1.1

E que a intensidade de corrente /. no capacitor pode ser tomada como:

I.=dQ/dt = %(CVosenm)

I, =@CV,coswt = aCV,sen(wt +90°) £q.2212

Pode-se notar que existe uma diferenca de fase de 90° entre a corrente e a
voltagem.

Entretanto em uma situagdo real, isso ndo €& observado, e sim o

comportamento descrito pelo grafico que segue:

r
‘3_ Comrente
£z |5
g i real
5=
(X ]
Voltagem i

Figura 2 - Perda dielétrica.

Onde a tan & € comumente conhecida como a perda dielétrica.

O fato € que em um dielétrico perfeito n&o seria levado em conta a entropia
do sistema, o que seria uma negligéncia, a menos que o0 corpo estivesse no zero
absoluto e livre de imperfeigdes.

Assim somente efeitos capacitivos ndo poderiam servir de modelo para uma

situacéo real. Portanto efeitos resistivos (e em alguns casos também indutivos)
devem ser considerados ("*2"
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2.1.2 Campo elétrico em um dielétrico — a polarizagao

Tratando-se de materiais condutores, é conhecido que o acesso de um
campo externo € sentido de maneira equivalente em qualquer ponto do corpo,
consequéncia da estrutura de bandas que esses materiais possuem (a existéncia de
elétrons fracamente ligados — elétrons livres). Entretanto, para dielétricos o campo
sentido localmente difere do campo externo aplicado. Fato esse que ocorre pelos
elétrons estarem fortemente ligados aos atomos, grupos atémicos ou moleculares,
tendo como consequéncia efeitos de polarizacao (* 2224,

Do ponto de vista microscépico, o dielétrico sob agdo de um campo elétrico
pode ter seus dipolos elétricos intrinsecos orientados na diregdo do campo ou o
campo externo pode provocar o aparecimento de dipolos induzidos. A configuragéo
desses dipolos por sua vez gera um campo elétrico contrario ao campo externo
(campo de despolarizagao). Sendo assim o campo em um determinado ponto do
dielétrico (campo local) é menor do que o de um campo externo aplicado, ja que se
trata da resultante entre os dois campos contrarios — campo externo e campo de
despolarizagao.

Como a polarizagdo € o principal fendbmeno observado no estudo de
dielétricos, € necessaria a definicdo dessa grandeza macroscépica. A polarizagéo
trata-se na verdade de uma densidade de momentos dipolares. Matematicamente
temos:

SO
P—;Eilpi Eq. 2.1.2.1

Onde P é a polarizagao, que relaciona o numero de contribuicbes dipolares
em um determinado volume V.

O momento dipolar p € dado pelo produto entre a magnitude das cargas e a

distancia x entre as mesmas:

—

P =ex Eq.2.1.2.2

A equacéao 2.1.2.1. pode ser entao reescrita:

P = Nex Eq. 2.2.2.3
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Onde N é o numero de dipolos por unidade de volume. Embora a notacao
vetorial tenha sido retirada, o vetor polarizagdo tem a mesma direcao e sentido do

campo elétrico externo.

2.1.3 Mecanismos de polarizagao

Ja falamos em orientagdes de dipolos permanentes e indugcéo de dipolos.

151721 diferenciadas que se referem as duas:

Entretanto existem contribuices

Polarizagdao eletronica: sob acdo de um campo elétrico, os elétrons
respondem de forma a deslocar, provocando uma deformag¢éo na nuvem eletronica.
Com a retirada do campo elétrico, os elétrons voltam as suas posigdes originais.
Portanto trata-se de uma indugéo de dipolos.

Polarizagao idnica: os ions negativos e positivos deslocam relativamente um
ao outro, quando o campo € aplicado. Quando o campo é retirado os ions voltam ao
estado inicial.

Polarizagdao por orientagdao: em alguns materiais como o caso da agua e
também os ferroelétricos — esses materiais serdo discutidos em uma sec¢ao posterior
— existem dipolos permanentes. Sem a aplicagdo de um campo a soma das
contribuicdes dipolares desses materiais pode ser nula, entretanto quando aplicado
um campo esses dipolos podem se orientar e dependendo as condigbes em que
forem orientados, se manterem dessa forma, mesmo apés a retirada desse campo.
O que acontece é que com a aplicagao de um campo elétrico, as forgcas elétricas
provocam torques até que os vetores momento de dipolo estejam na mesma diregéo
e sentido do campo. No caso da soma das contribuigdes dipolares desses materiais
ndo ser nula (apresentarem polarizacdo residual), diz-se que o0s materiais
apresentam polarizagdao espontanea.

Polarizagdao por cargas espaciais: essa polarizacdo ocorre de forma a
causar o acumulo de cargas em regides de um dielétrico com diferentes
resistividades. Esses materiais sdo chamados multifasicos.

Os diferentes mecanismos de polarizagdo podem ser visualizados na Figura
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Polarizacao Eletronica

E=0 E

Polarizacdo Atdmica
E=10 E

Orientacdo da Polarizacio

_.’_/‘/\_" N -
N L
E-0 "_]:—

Polarizacao dc Espac¢o dc Cargas

Figura 3 - Mecanismos de polarizagéo.

Entretanto, como notar as diferentes contribuicbes devido aos diferentes
entes envolvidos na polarizagdo? Em primeiro lugar note que com um campo devido
a uma corrente continua (DC), essas contribuicdes ndo poderiam ser distinguidas. O
primeiro passo entdo € a utilizagcdo de um campo alternado (AC), e dai facilmente
poder-se-ia perceber que para todas as frequéncias, os elétrons, principalmente pela
sua baixa massa, respondem ao campo externo. O mesmo ja ndo acontece com 0s
ions que contribuirdao em faixas de frequéncia mais baixas, os dipolos intrinsecos,
mais baixas ainda, e finalmente as cargas espaciais que s6 contribuirdo em
frequéncias bem baixas. Ainda as cargas espaciais podem ter contribuicdes
diferenciadas e essas também podem ser distinguidas por meio da frequéncia.
Pode-se observar o comportamento da polarizagdo com a frequéncia pela

representacéo grafica da Figura 4.
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Figura 4 — Contribuigcao a polarizagdo em fungao da frequéncia.

Algo que se deve atentar € que uma fonte de campo AC n&o precisa
necessariamente ser uma fonte de tenséo elétrica. Qualquer radiagédo, como luz,
micro-ondas, ultravioleta (UV), ondas de radio, infravermelho entre outros s&o
compostas por um campo elétrico oscilante e um campo magnético também
oscilante ortogonais entre si e em relagao a propagacéao (Figura 5), situagao essa a
qual permite a propagagdo mesmo sem um meio material, ja que € de conhecimento
que segundo as relagbes de Maxwell a alteragcédo do fluxo de campo elétrico gera um
campo magnético e por sua vez a modificagcdo de um fluxo de campo magnético

gera um campo elétrico %24,

Figura 5 — Propagacao de onda eletromagnética.

Portanto, as diferentes contribuicbes podem ser analisadas segundo uma

grande faixa do espectro eletromagnético.
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Ao nos restringirmos as frequéncias mais baixas, as quais podem ser
produzidas por fontes de tens&o, poderemos diferenciar as contribuicdes dipolares e

15, 18-21) Debye

as de cargas espaciais, usando modelos simples como Debye e Cole
propds a comparagdo dos efeitos elétricos caracteristicos das amostras com um
circuito equivalente, levando em conta que a amostra teria uma parte associada a
resisténcia e obviamente uma parte capacitiva, por se tratarem de materiais
dielétricos, com calculos simplificados de impedéncias. Cole com o0 mesmo
paradigma, por meio de manipulagcdes matematicas chegou as relagdes de
impedancia configurando semicirculos, sendo que cada semicirculo caracterizaria
uma determinada contribuicdo com a sua frequéncia natural caracteristica. Assim
além de caracterizar o que seria contribuicdo dipolar e de cargas espaciais, as
ultimas também poderiam ser separadas como ja apontado acima. Contribuicbes
intragranulares, de interfaces de gréos, interface com os eletrodos, ou mesmo a
presenca de poros, trincas ou qualquer que seja as interfaces de diferentes

resistividades podem ser distinguidas pela proposta de Cole ('82".

2.1.4 A permissividade dielétrica

O termo permissividade € apresentado nas relagbes de Coulomb e de
Maxwell. O termo é primeiramente conhecido como permissividade elétrica €. No
caso especifico para dielétricos é designada por permissividade dielétrica. Para o
vacuo, normalmente emprega-se &.

Cargas elétricas em um dielétrico podem ser deslocadas na diregdo de um
campo elétrico. Se o campo elétrico for removido, as cargas elétricas retornam ao
estado inicial. A aplicagcéo de tens&o provoca o surgimento de um campo elétrico E
no vacuo e a polarizagdo P em um dielétrico. A soma destes dois efeitos € chamada

de deslocamento dielétrico D, e dada pela relagdo matematica.

D=gE+P Eq. 2.1.4.1

Sabendo que a polarizagdo esta relacionada com o campo elétrico por um
coeficiente y, denominado susceptibilidade, tem-se:



24

P=yE Eq. 2.1.4.2

Substituindo a equagéo 2.1.4.1. em 2.1.4.2. tem-se:

D=¢E Eq.2.1.4.3
Sendo:
— € 1
X = - € Eq. 2.1.4.4
0

Assim o deslocamento dielétrico, que € uma grandeza que caracteriza
explicitamente materiais dielétricos, tem sua magnitude dependente de €. Portanto a
permissividade dielétrica é o parametro macroscépico normalmente utilizado para
caracterizacdo de dielétricos. Algo a ser ressaltado é que normalmente esse valor
nao é constante, podendo mudar com a variagdo do campo aplicado (frequéncia) e
fatores externos como a temperatura.

Em um dielétrico polar o campo elétrico tende a orientar os dipolos na diregcédo
do campo. Com o campo removido os dipolos podem perder a orientagao devido a
flutuagao térmica (2324,

Muitos dielétricos possuem uma relagéo linear entre o deslocamento dielétrico
e o campo elétrico produzido no material dielétrico. A Figura 6 ilustra a agdo do

campo elétrico sobre um dielétrico.

Figura 6 - Acdo de um campo elétrico sobre um dielétrico.
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Qualquer dielétrico, com eletrodos depositados sobre suas faces, pode ser
tratado como um capacitor.

Ja foi visto pela equacao 2.2.1.1 a relagdo entre a carga de um capacitor e a
diferenga de potencial a que esta sujeito.

Para uma dada tens&o elétrica aplicada a carga Q é a soma de duas
componentes: Qp, que é a carga armazenada sobre os eletrodos, se eles forem

separados pelo vacuo, e Qg que depende da polarizagao do dielétrico.

Q=0,+9, Eq. 2.1.4.5

Uma das mais importantes caracteristicas dielétricas, frequentemente
utilizada no estudo de materiais é representada pela constante dielétrica ou
permissividade relativa K, definida por:

Eq.2.1.4.6
&) |

A equacédo 2.1.4.6., também pode ser escrita como:

cv g
K=—=—
) Eq.2.1.4.7

onde C, é a capacitancia de um capacitor com vacuo entre as suas placas.

Comumente utiliza-se a constante dielétrica ou permissividade dielétrica
relativa, por se tratar de uma grandeza adimensional. Apesar de ser chamada de
constante, como visto para a permissividade, essa pode depender da frequéncia do
campo e da temperatura.

Pode-se escrever a constante dielétrica no plano complexo. Normalmente
coloca-se uma determinada grandeza neste plano para separar efeitos adversos.
Assim a parte real da constante dielétrica refere-se a contribuigdo para a polarizagéo
(armazenamento de cargas), que é exatamente o que caracteriza os materiais

dielétricos, enquanto a parte imaginaria refere-se a um efeito “adverso”, a condugao
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(ou perda, ja que se refere especificamente a defasagem caracterizada por uma

resisténcia):

K = K'-iK" Eq.2.1.4.8

Segue uma tabela com valores de constante dielétrica para alguns materiais

poliméricos e ceramicos.

Tabela 1 - Constantes dielétricas de alguns materiais ®°.

Constante dielétrica
Material 60 Hz 1 MHz
Ceramicas
Ceramicas de titanato - 15 -10000
Mica - 54-87
Esteatita (MgO-SiO,) - 55-75
Vidro de cal de soda 6.9 6.9
Porcelana 6.0 6.0
Silica fundida 4.0 3.8
Polimeros
Fenol formaldéido 53 4.8
Poliestireno 2.6 2.6
Polietileno 2.3 2.3
Politetrafluoroetileno 2.1 2.1

Nota-se que para frequéncias distintas esses valores podem ser diferentes.
Isso, porque, como ja mencionado, certos entes podem contribuir para fenbmenos

relacionados a polarizagao somente em determinadas frequéncias.
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2.1.5 Efeitos de ressonéncia e ruptura

Nas discussbes precedentes é possivel notar a forte dependéncia da
polarizagcédo e condugéo com a frequéncia do campo externo aplicado. E pela Figura
7 € possivel perceber que existem regides definidas onde picos na polarizagéo (ou
constante dielétrica real) sdo evidenciados. Isso porque nesses pontos a frequéncia
natural dos entes envolvidos para a polarizagéo seria exatamente igual a frequéncia
do campo externo aplicado. Estes picos aparecem exatamente na fronteira de
regides onde as contribuicdes de maior inércia passam a nao existir com o aumento
de frequéncia. Em teoria, estes pontos alcangariam valores infinitos para a
polarizagéo (e condugao) — o que é conhecido por catastrofe da polarizagdo. Muito
embora, na pratica nao é o que ocorre, justamente pelo fato do material apresentar
imperfeicbes. Qualquer imperfeicdo, seja por presengca de uma impureza ou
vacancia, teria uma frequéncia natural diferente do resto do sélido, provocando
dispersbées na rede (se for o caso de um material cristalino) por intermédio dos

15, 24

chamados fénons ). Essas dispersdes levam exatamente ao pico para a perda

dielétrica ou a condugao de corrente AC.
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Figura 7 - Comportamento da permissividade dielétrica real e imaginaria em fungdo da frequéncia.

Valores ressonantes ou campos elétricos (AC ou DC) muito intensos podem

levar materiais dielétricos a se romperem. Esse fenbmeno é conhecido como ruptura
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dielétrica. Para o caso de soélidos e liquidos pode haver uma liberacédo forte de
energia na forma de som, calor ou luz. Para o caso de gases pode haver efeitos
chamados de avalanche e dependendo da intensidade do campo levar a formagao

de um plasma (1% 22

2.1.6 Materiais ferroelétricos

Em um material ferroelétrico o centro de cargas positivas n&o coincide com o
centro de cargas negativas, resultando em materiais formados por dipolos
intrinsecos. Entretanto, pelas disposi¢cdes aleatorias desses dipolos, as contribuigcdes
de momento de dipolo se anulam. Desta forma com a aplicagédo de campo elétrico
capaz de provocar torques nos dipolos, a amostra pode ser polarizada e assim
permanecer, mesmo apds a retirada do campo. Deve ser atentado que normalmente
ndo ocorrem rotacgdes individualizadas dos dipolos, e sim grupos de dipolos com
momentos de dipolo resultantes que sofrem essa rotagdo. Esses grupos sao
comumente chamados de dominios (1% 2429,

Pela Figura 8 observa-se um grafico de polarizagdo por campo elétrico
aplicado. Esse grafico € conhecido como lago de histerese e ilustra exatamente que
em um ferroelétrico existe uma polarizacédo remanescente. Obviamente num cristal

normal tal efeito néo poderia ser observado.

Figura 8 - Histerese ferroelétrica.
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No material ferroelétrico a polarizagdo espontanea pode ser invertida pela
aplicagdo de um campo elétrico, denominado campo coercitivo (E;). Para campos
mais elevados, atinge-se a polarizagao de saturacéo (Ps) e removendo-se 0 campo
aplicado, a polarizagao nao retorna ao valor nulo, definindo a chamada polarizagéo
remanescente (P;).

Nesses materiais existem temperaturas em que ocorrem transformacdes de
fases estruturais. Para materiais ferroelétricos existe a fase ferroelétrica e
paraelétrica. A fase paraelétrica representa a auséncia do efeito ferroelétrico para
esses materiais. A temperatura em que ocorre essa transicao € conhecida como
temperatura critica ou mais comumente temperatura de Curie.

Como exemplos de alguns materiais ferroelétricos podem ser citados: o
Titanato de Bario (BaTiO3), o Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) e o sal de
Rochelle (tetrahidrato, tartrato de potassio e sodio) ?" ).

No caso do Titanato de Bario, por exemplo, podemos observar a estrutura
perovskita como ilustrado na Figura 9.

.Ba
@O

Figura 9 - Posi¢oes dos ions na estrutura Perovskita ideal.

Acima de 120°C (temperatura de Curie), esse material tem uma estrutura
cubica estavel (Figura 9). Abaixo de 120° o material passa a ter estrutura tetragonal,
onde o ion Ti* pode se situar em duas posicdes. Como nenhuma dessas posicdes
esta no centro da célula unitaria, o centréide das cargas positivas ndo coincide com

o das cargas negativas, formando um dipolo elétrico (Figura 10). Embora esse
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deslocamento seja inferior a uma pequena fragao de Angstron, € muito maior que os
deslocamentos ibnicos que ocorre na maior parte dos sélidos. Como resultado,
teremos um momento de dipolo intenso para a célula unitaria, o que leva o BaTiO3 a

ter uma constante dielétrica muito elevada.

Figura 10 - Posigao dos ions para o BaTiO; tetragonal.

Para o PZT e ceramicas ferroelétricas em geral tém-se o padrao similar ao

titanato de bario. A figura a seguir ilustra de forma mais geral a situacgao:

ib} ternperaturas
abaixo do ponto de
Zurie

{a) temperaturas
acima do ponto de
Curie

&= Ph, Ba, outro maior,

ion metalico bivalent

-
O = oxigénio

=+
@ B =Ti, Zr, outro menor,
ion metalico tetravalente

: o
cela cobica. arranjo -
[imetrico de cargas positivas cela tetragonal {artorrombica).,

=l

& negativas cristal possui dipolo eletrico

Figura 11 - Estrutura cristalina de uma ceramica ferroelétrica .

Observa-se que abaixo da temperatura de Curie o material apresenta uma

assimetria no centro de cargas.
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Além disso, temos propriedades que sao consequéncias da ferroeletricidade,
embora possam aparecer em materiais nédo ferroelétricos. Trata-se da piezo e

14.30) Materiais ferroelétricos sempre detém piezo e piroeletricidade,

piroeletricidade
embora materiais piezo ou piro nem sempre sao ferroelétricos.

Alguns materiais tornam-se eletricamente polarizados quando sujeitos a uma
tensdo mecanica, ou ao sofrerem uma deformagcdo mecanica quando colocados sob
a agao de um campo. Quando o efeito é linearmente proporcional a causa, o
fendmeno é chamado de piezoeletricidade.

O fenbmeno de piroeletricidade consiste numa variagdo na polarizagéo
elétrica resultante de variagdes na temperatura.

A grande diferenca entre os dois efeitos € que a piezo consiste em um efeito
primario, enquanto a piroeletricidade pode residir de um efeito secundario em
relacdo ao primeiro. Em outras palavras, enquanto a piezo depende de uma
deformacgé&o mecanica direta, a piroeletricidade pode ser consequéncia da dilatagao
ou contracdo do material (efeito mecéanico) resultante da diferenga de temperatura a
qual ocasiona a variagédo de potencial ou vice-versa. A piroeletricidade pode também
aparecer sem dilatagao ou contracédo do material, como uma variagéo na entropia ou
configuracao interna do material.

E importante ressaltar nesse ponto que a piezoeletricidade e a piroeletricidade
(ou mesmo a permissividade) sao tratados matematicamente como tensores.
Fisicamente uma grandeza tensorial aparece devido a anisotropia do material, ou
seja, o fato do material apresentar propriedades diferentes dependendo da dire¢ao
escolhida. Entéo, torna-se interessante ndo apenas a aplicagdo de um estimulo em
uma determinada direcdo e leitura da resposta na mesma direcéo, mas leituras em
distintas diregbes. Assim, tendo como exemplo a piezoeletricidade, podemos
comprimir um material em uma determinada dire¢ao e ler a resposta de um campo

elétrico em outra.

2.2 O coeficiente piezoelétrico

O efeito piezoelétrico pode ser entendido como a conversdao de energia

mecanica em energia elétrica (direto) ou a converséo de energia elétrica em energia
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mecanica (inverso). Assim as condigdes de contorno elasticas sdo importantes
quando um campo elétrico é aplicado e similarmente, as condigbes de contorno

elétricas sdo importantes quando é aplicada uma tensdo mecanica sobre a amostra
(30)

Em relagdo as condigbes elasticas sao dois os estados considerados:
amostra presa e amostra livre. Numa amostra presa, sempre que um campo elétrico
€ aplicado, um sistema de tensbes mecanicas aparece para evitar alteracbes na
deformacéo da amostra, como se todas as superficies fossem presas a um meio de
rigidez infinita. No estado livre o meio comporta-se como se tivesse uma capacidade
infinita de se deformar, ficando livre de tensdes mecanicas externas.

Analogamente, a amostra é dita presa eletricamente quando nao ha
polarizagéo ou quando a polarizagéo é constante. Pode-se conseguir isso, aplicando
um campo contrario que neutraliza a polarizagado causada pela tensao mecanica. No
estado eletricamente livre, o meio circunvizinho a amostra tem susceptibilidade
infinita. Esta condicdo é obtida tornando toda a superficie da amostra uma
equipotencial, curto-circuitando seus eletrodos.

A combinacéo das variaveis elasticas (tensédo X e deformacgéo x) e variaveis
dielétricas (deslocamento elétrico D e campo elétrico E) define o coeficiente

piezoelétrico 432

(D) (&x
OF ),

A Eqg. 2.2.1
ox ), a

Os sub-indices indicam a grandeza nula ou mantida constante.
De forma simplificada, considerando a simetria do material, as seguintes

equagdes podem ser dispostas:

D=d,X +¢,E Eq.2.2.2

x=s,X+d,E Eq.2.2.3
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A primeira equagao refere-se ao efeito piezoelétrico direto e a segunda ao
efeito inverso sendo s o coeficiente de elasticidade.
Substituindo a relagéo 2.2.2 em termos da polarizagdo e desconsiderando na

Eq. 2.2.3 tensbes mecanicas aplicadas, tem-se:

F,=%d,X Eq.2.2.3
x; =d,E, Eq.2.2.4
i=123

Jj=1..6

Sendo que 1, 2, 3 representam as dire¢des X, y, z e 4, 5, 6 representam o
cisalhamento em torno das diregdes X, v, z.

Pode-se representar, portanto as relagbes piezoelétricas em notacéo

matricial:
Tabela 2 - Relagdo matricial entre coeficientes piezoelétricos.
X1 X2 X3 X4 X5 X6
X1 Xo X3 Xa Xs Xs
P1 E1 d11 d12 d13 d14 d15 d16
P2 E2 d21 d22 d23 d24 d25 d26
P3 Es ds4 ds2 dss dss dss dse

O coeficiente piezoelétrico longitudinal ds3 € uma das principais propriedades
exploradas, ja que a resposta a aplicagdo de pressao ou campo elétrico se da na

mesma diregao que o estimulo.
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2.3 Compositos ferroelétricos e compdsitos ferroelétricos com

inclusao de fase condutora

Ceramicas ferroelétricas mostram notaveis propriedades dielétricas, piezo e
piroelétricas. Entretanto, tais materiais possuem baixa resisténcia mecanica, o que
pode restringir seu uso em determinadas aplicagdes da engenharia. Alternativas a
serem consideradas é o emprego de polimeros ferroelétricos, como por exemplo, o

2933 copolimeros de fluoreto de

poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) em sua fase B ¢
vinilideno com trifluoretileno (PVDF/TrFE) ou tetrafluorelileno PVDF/TeFE, ou ainda
polimeros polares como copolimeros de cianeto de vinilideno com vinil acetato
(PVDCN/VAc), nylon 11, ou cloreto de polivinila (PVC) . Ainda assim, apesar de
apresentarem boas propriedades mecanicas exibem baixas propriedades
relacionadas a eletroatividade, além de alguns casos exigirem condigcdes especiais
de sintese.

Outra opgéo é o adicionamento de particulados de ceramica ferroelétrica em
matriz polimérica, ou seja, a constituicao de um compésito. A vantagem é que a
fabricagdo do compésito pode se dar pela simples dispersdao dos particulados
durante a polimerizagéo, fusdo ou dissolugdo do polimero, podendo ajustar com o
controle da composicao, dependendo da finalidade para a qual o compésito for
criado, as propriedades elétricas e mecanicas.

Compoésitos ferroelétricos tém recebido grande atencédo desde as publicagdes

de Skinner e Newnham 4 3%

, has quais expbem boas propriedades piezoelétricas
de compoésitos PZT/polimero para aplicagdo como transdutores. Desde entao
estudos desses compdsitos vém sendo realizados visando também aplicagdes como
atuadores e sensores (& 710:36:37),

Entretanto, a performance dos compoésitos é limitada pela desigualdade
dielétrica entre a alta permissividade dielétrica das particulas de ceramica
ferroelétrica e a baixa permissividade da matriz polimérica, o que dificulta sua
polarizagéo.

O processo de polarizagao de compésitos se da por meio de cargas espaciais
na fase polimérica que se deslocam e acumulam-se nas interfaces particulas-matriz

(razdo essa para um longo tempo de polarizagdo). As cargas de interface
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estabilizam a orientagdo dipolar na fase ceramica e aumentam o campo local na

5 710, 30, 3437) " Assim o impasse

fase ceramica e a eficiéncia de polarizagao
encontrado na utilizacdo de compdsitos reside principalmente na dificuldade de sua
polarizagéo.

Para superar esta deficiéncia, muitos pesquisadores tentaram melhorar a
eficiéncia do campo de polarizacdao dopando o compésito com uma terceira fase

. 12.38) Mais recentemente foram usados polianilina (PAni) para

39, 40

semicondutora ¢
mudar a condutividade do compésito ¢ ) e alguns artigos foram escritos sobre o
aumento do efeito de condutividade elétrica na propriedade de eletroatividade de

14.41.42) Os principais resultados se

compositos ferroelétricos de conectividade 0-3 ¢
referem a minimizagdo do tempo e campo de polarizagdo. Essa minimizagao ocorre
pelo ganho de mobilidade de cargas na matriz polimérica com o aumento da
condutividade.

" o tempo de relaxacdo r das cargas de

De acordo com Wong e Shin
interface depende da condutividade o e da permissividade ¢ dos constituintes do
composito, sendo um aspecto importante a ser levado em conta no processo de

polarizagéo. Este tempo de relaxagéo pode ser escrito:

3e, +(1-¢)e. +2¢,)
T =
$30,+(1-¢)o, +20,) Eq.2.2.1

onde os subscritos ¢ e p referem-se as fases ceramica e polimero, respectivamente

e ¢ é a fragao volumétrica de ceramica. Aumentando a condutividade elétrica da fase
de polimero, o tempo de relaxagao pode ser reduzido, ou seja, 0 processo de

polarizagéo pode ser executado em um intervalo de tempo menor.

2.4 Conectividade

Algo importante no estudo de compdsitos é saber como as fases estéo

% propds dez diferentes formas de dispor

dispostas nos compésitos. Newnham
compositos constituidos por duas fases (Figura 12), as quais sdo denominadas

padrdes de conectividade.
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Figura 12 - Padrdes de conectividade.

Entre os padrbes pode ser destacada a conectividade 0-3, ja que se trata de
um modelo mais simples, constituindo em dispersar grédos (no caso de PZT ou
PZT/PAni), na matriz polimérica que é auto-conectada nas trés dimensdes. N&o ha
contato algum entre os graos ceramicos. Assim para o caso do trabalho proposto, se
a dispersédo de graos ceramicos recobertos com PAni configurar-se com
conectividade 0-3 ha garantia de que a fase condutora nao percole.

E importante destacar que o campo elétrico sentido pela ceramica no
composito (campo elétrico local) difere do campo externo aplicado, e este campo
local esta relacionado a matriz polimérica. Existem modelos, como os de Furukawa
@ 4) o Yamada ©® que explicam a dependéncia de campos locais em funcéo das
fases envolvidas e da geometria dos graos dispersos no polimero.

Alguns modelos como o de Maxwell-Wagner ©® mostram que um compésito
de conectividade 0-3 pode ter seu processo de polarizagao otimizado, alterando a
condutividade da vizinhanga dos graos ceramicos. Isso ocorre porque o fluxo elétrico

que permeia o dielétrico € maior. O fendmeno pode ser expresso por:

= Eq2.4.1
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Sendo:

EL = campo elétrico local
Eo
0, = condutividade do polimero

campo elétrico aplicado

O, = condutividade da ceramica

2.5 O coeficiente piroelétrico

Piroeletricidade é a resposta elétrica de um material polar como um resultado
da mudanga na temperatura. A resposta piroelétrica pode se dar devido a: cargas
produzidas com a mudancga na polarizagao pela variagdo da temperatura quando as
dimensdes do material sao fixadas, sendo nesse caso um efeito piroelétrico primario;
ou ainda quando o material tem suas dimensdes alteradas devido a expansao
térmica resultando numa contribuicdo adicional de carga induzida
piezoeletricamente, nesse caso sendo um efeito secundario “%. A medida do
coeficiente piroelétrico € obtida por meio da corrente de despolarizagdo do material.
Maiores detalhes s&do mostrados na secao 3.11.

O coeficiente piroelétrico p de um compoésito de particulas ceramicas
piroelétricas com coeficiente piroelétrico p. e permissividade relativa ¢; disposta em
uma matriz (polimérica) com permissividade dielétrica ¢, pode ser expressa pela
seguinte relacéo:

E-¢g,
P=—"""0P. Eq.2.5.1
£, €,

Onde ¢ é a permissividade dielétrica efetiva do compdsito. Modelos efetivos
para € sédo sempre dependentes da forma e distribuicdo dos constituintes, ou seja,
para € nao existe uma férmula geral como para p. Trabalhos recentes mostram que o

) tem propiciado 6timos resultados para compositos 0-3

13, 47, 48)

modelo de Poon-Shin ¢

mesmo com alta fragdo volumétrica de ceramica ! Nesse modelo o

deslocamento elétrico numa incluséo tipica é aproximado para ser a soma dos
deslocamentos devido ao meio e as inclusdes, as quais sado tratadas como uma

matriz de dipolos elétricos aleatoriamente distribuidos “®). Uma férmula simples da
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constante dielétrica efetiva para compésitos binarios com conectividade 0-3 € entao

derivada, chegando a:
P pe. /e, -1

+
€, p+(1-9)(e./e,)A-9)+¢+2]/3
® é a fragdo volumétrica dos graos ceramicos. Relacionando as equacgdes
2.5.1e25.2, tem-se:

Eq.2.5.2

_ 3¢
C3p+(1-9)le. /e, +2-¢(e. /e, ~1)

p D. Eq.2.5.3

Segundo a Eq. 2.5.3 pode-se notar que para fabricagdo de um compdsito
altamente sensor piroelétrico, ou seja, que torne p maximo, deveria ser escolhido
uma matriz polimérica com ¢, tendendo a infinito. Porém, isso faria com que a
impedéancia do material sensor fosse a zero juntamente com a forga piroelétrica que
pode ser acoplada a um resistor de armazenamento externo. Assim deve-se
escolher um &, para qual uma maxima forga piroelétrica pode ser acoplada em um

resistor de armazenamento externo. Isso conduz a:

1—¢3
817 =&, m Eq254

Para um compédsito com 30% em volume de cerémica, a permissividade
dielétrica da matriz teria que ter aproximadamente 40% da permissividade dielétrica
das particulas ceramicas.

Para particulas de titanato zirconato de chumbo (PZT) dispersadas em um
polimero, esta condigcdo ndo pode ser encontrada. Isso porque a permissividade do
polimero € muito baixa, resultando numa desigualdade dielétrica significativa nos
compositos de ceramica / polimero. Porém, é possivel introduzir uma condutividade
de corrente continua (DC) o dopando a matriz de polimero e elevando a parte

imaginaria da frequéncia circular w para o valor dado por:

e =¢',—ig" ,—io/w Eq.2.5.5

Como ¢, da matriz dopada na Eq.2.5.5 é complexo e dependente da
frequéncia, o coeficiente piroelétrico do compésito na EQ.2.5.3 também fica

complexo e dependente da frequéncia.
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2.6 A permissividade dielétrica para compadsitos

Como ja discutido, conhecer o comportamento da permissividade (ou
constante dielétrica) € um aspecto importante, especialmente porque pode dar
informacdes relevantes, como distinguir as diferentes contribuigdes de portadores de
cargas, assim entendendo processos de condugao e polarizagdo dos materiais.

A permissividade te6rica de um compdsito homogéneo e com conectividade

0-3 pode ser pré-determinada usando as equacdes de Bruggeman®” *9) como
mostrado abaixo:
1/3
£, —¢ &
——=(1-9)| — Eq.2.6.1
£ —¢, g,

Onde os subscritos ¢ e p se referem a inclusdo de particulas e a matriz,
respectivamente, e @ é a fracdo volumétrica da inclusdo no composito. Lau et. al.®”)
obtiveram excelente relacédo entre essa teoria e os resultados obtidos com
compésitos de PZT/PU. E importante destacar que o bom ajuste dessa teoria implica
que o compdsito apresente uma boa conectividade 0-3 e homogeneidade.

Entretanto, para encontrar ¢ € necessario resolver uma equagao nao linear.
Isto limita seu uso em situagdes onde uma expressao simples e explicita é mais
desejavel. Como visto no tépico anterior, uma boa alternativa que vem sendo
empregada, com resultados satisfatérios para compédsitos de conectividade 0-3 é o

modelo de Poon-Shin.

2.7 Aplicagcbées de compoésitos

As ceramicas ferroelétricas sdo vastamente empregadas como capacitores e
dispositivos de memorias, aplicagbes garantidas por estes materiais possuirem alta
constante dielétrica e polarizagao remanescente. Entretanto, a falta de formabilidade

devido a pouca flexibilidade dos materiais cerédmicos restringe em muito suas
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aplicagdes. Compositos de ceramica dispersos em matriz polimérica vém sendo

510.36) Og transdutores

empregados em utilizacées como transdutores e atuadores
tém como fim a conversdao de alguma forma de energia em outra e mais
especificamente os atuadores, os quais transformam um sinal mecanico em elétrico
e em casos vice-versa. Um atuador pode ser, por exemplo, um dispositivo para
posicionar objetos com extrema precisao ©.

Ja que os compoésitos podem converter energia mecanica em elétrica, e
possuem propriedades mecanicas otimizadas, atualmente varios pesquisadores tém
feito pesquisas neste sentido ®”. Conhecida como energy harvesting (coleta de
energia) este € um tipo de “geracédo” de energia limpa, isto €, que ndo interfere de
maneira a causar danos severos ao ambiente. O problema é que a energia “gerada”
ainda € baixa, mas a possibilidade de se aproveitar a energia de pessoas ou
veiculos trafegando € promissora.

Estes materiais s&o sensiveis a mudancgas, por exemplo, de pressdo. Além
de que vimos ser sensiveis também a mudancas de temperatura e que a origem
desta sensibilidade aparece (especificamente no material ferroelétrico) devido a
configuracdo interna do compdsito. Assim qualquer fator externo que provocar
alguma mudanga na entropia do sistema tem como resposta um sinal elétrico
resultante. Claro que este fato é esperado de qualquer material, seja ele ferroelétrico
ou nao, o problema é que para um material nado ferroelétrico a resultante do sinal de
resposta € nula (ou nao linear), assim como seria para um material ferroelétrico
(ceramica ou composito) se nédo fosse realizado previamente o alinhamento de
dominios (ou grupos de dipolos). Assim materiais compésitos vém sendo
vastamente estudados e em casos empregados como sensores de presséo, de
temperatura, de umidade, fotoacusticos, fototérmicos, de radiagdes ionizantes ou
nao @ 3" 5% A grande vantagem da utilizagdo destes materiais invés das
ceramicas, além das ja mencionadas relacionadas as propriedades mecanicas, é
que os compositos apresentam muitas vezes figuras de mérito superiores. Isso
porque apesar das ceramicas possuirem maiores coeficientes piroelétricos, elas

também possuem alta constante dielétrica & 3" %'-52).
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2.8 Fotopiroeletricidade

Sobre uma amostra piroelétrica, com ambas as faces metalizadas, incide-se
luz modulada sobre uma das faces e esta é absorvida. A absorgao de luz por um
filme sensor e conversao da energia néo radioativa em calor aumenta a temperatura
da superficie iluminada do fiime. Este aumento resulta em uma diferenca de
potencial entre as superficies do sensor devido ao efeito piroelétrico 15350,

A responsividade R, é definida como o sinal gerado quando o detector é
(51, 53)

exposto a uma radiagdo modulada. Ela pode ser expressa

Vo _ m
RVZI—():%FOM;? Eq. 2.8.1.

w
Sendo V) a voltagem ou tenséo elétrica de saida, /, a poténcia de entrada n a
fracdo absorvida da energia incidente, ¢ o calor especifico, A a area do eletrodo e
FOM, a figura de mérito e w a frequéncia angular.
A figura de mérito trata-se do principal fator para saber se o material € um
bom sensor (piroelétrico) ou ndo. Trata-se da razéo entre o coeficiente piroelétrico p

e a permissividade ¢ do material ©" **°%

P
FOMp = ; Eq. 2.8.2.

Sendo assim, ceramicas ferroelétricas podem ter coeficientes piroelétricos
altos, mas como sua constante dielétrica também é alta, a razdo acaba sendo
pequena. Em outro extremo, compésitos ou mesmo polimeros piroelétricos podem
ter coeficientes piroelétricos baixos, mas como suas permissividades s&o baixas, os
coeficientes piroelétricos em muitas vezes acabam sendo préximos ou maiores que

o das ceramicas puras. Isso acontece, por exemplo, com o PZT e seus compoésitos
(61
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2.9 Teoria de percolacéao

Entende-se por percolacdo um modelo padrao para sistemas desordenados,
com aplicagdes difundidas na natureza. No caso especifico de materiais compositos
sdo modelos de difusdo de alguma fase normalmente condutora elétrica em outra
nao condutora. O limiar de percolagéo é atingido quando pelo menos um caminho
condutor é criado ao longo do compésito. Este caminho pode ser criado pela
formagao de agrupamentos aumentados em tamanho (conexdes) e quantidade com
o aumento da concentracao da fase condutora. A concentragdo na qual ocorre a
percolacdo é denominada critica ¢7-59),

Podem ser destacados dois tipos de analise na teoria de percolagdo para
sistemas ordenados: por sitio (Figura 13(a)), na qual grupos (atbmicos ou
moleculares) ocupam posi¢des especificas (sitios) de forma aleatoéria em uma rede
com probabilidade p; e por ligagao (Figura 13(b)), na qual as ligagdes entre os sitios
sdo aleatoriamente ocupadas com probabilidade q. A concentragao critica para uma
rede quadrada é em torno de 0,592746 para percolagdo por sitio e 0,5 para
percolagdao por ligacdo. Ja para uma rede cubica simples é consideravelmente

menor, de 0,3116 para a teoria por sitio e 0,2488 para a teoria por ligacdo ¢

)

Figura 13 - Rede quadrada (a) Percolacdo por sitio; (b) Percolagao por ligagao ©7.

Entretanto, o exemplo mais comum é a percolagdo de um continuum

(quantidade continua), onde as posi¢cbes dos dois componentes de uma mistura
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aleatéria ndo sao restritas aos sitios de uma rede regular. Este é o caso para a
grande maioria de compositos com matriz polimérica ®”. Como exemplo, a figura a

seguir ilustra a percolagao de discos circulares de mesmo tamanho:

Figura 14 - Percolacio de quantidade continua de discos circulares de mesmo tamanho ©”.

Comparada com percolagéo por sitio ou ligagdo, sua concentragao critica €
bem menor, 0,312, quando os circulos tém mesmo raio dispostos em uma matriz
quadrada. E generalizando para trés dimensbes, esferas d&o lugar aos discos
dispostos agora em um cubo, e sua concentracao critica é reduzida a 0,034 ©7).

2.10 0 PZT

O titanato zirconato de chumbo Pb(ZrTi)Os (PZT) é uma solugéo sdélida entre
o zirconato de chumbo e o titanato de chumbo que pertence a classe das
perovskitas. Esta estrutura é uma combinacdo da estrutura cubica simples, cubica
de corpo centrado e cubica de face centrada. Numa analise mais cuidadosa (Figura
11), verifica-se que diferentes atomos ocupam as posi¢cdes dos vértices (A), do
centro da célula (B), e do centro das faces (O%). Como resultado, esta estrutura é
um exemplo da rede cubica de Bravais, com cinco ions (1 A, 1 B e 3 O) por cela
unitaria. Quando a estrutura perovskita apresenta Zr** na posicado (B), tem-se a fase
romboédrica PbZrOs. J&4 quando Ti** ocupa o sitio (B) da estrutura perovskita, tem-

se a presenca da fase tetragonal PbTiO3 €.
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O PZT é uma ceramica que apresenta comportamento ferroelétrico, o que
permite importantes aplicacbes tecnologicas em transdutores, amplificadores e
sensores ). Possui alto valor da constante dielétrica (> 1000) ©®?, alta densidade (p
= 7,9 x 10° Kg/m?®) ®2 e temperatura critica elevada (em torno de 360°C) .

2.11 O PVDF

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) € um termoplastico com excelentes
propriedades mecanicas, opticas, térmicas, além de se mostrar resistente a ataques
de diversos produtos quimicos 2. Formado por unidades repetidas de (-H,C-CF2-),,
apresenta peso molecular em torno de 10° g/mol. Dependendo da forma de
obtencado ou histéria térmica, o PVDF pode possuir grau de cristalinidade de 45 a
60%, temperatura de fusdo (T,) na faixa de 165 a 179°C e a temperatura de
transicao vitrea (Ty) em torno de -34°C. Sua estrutura cristalina é esferulitica
(formada por lamelas cristalinas radiais). A faixa de temperatura de fuséo
relativamente baixa e algumas das propriedades ja descritas garantem ao polimero
facil processamento por fusdo e mistura mecanica, o que significa grande vantagem
em termos de producdo em grande escala. O PVDF também pode ser processado
por casting, dos quais podem resultar filmes finos.

Quanto a estrutura molecular, o PVDF é um polimero linear que apresenta
dipolos elétricos permanentes, aproximadamente perpendiculares a dire¢gao de suas

cadeias 6259

. Esses dipolos séo formados pela diferenca de eletronegatividade
entre os atomos de hidrogénio e fluor. Pode assim formar quatro fases estruturais
distintas a, B, y e d, que podem ser interconvertidas pela aplicacédo de energia
mecanica, térmica ou elétrica ©?.

A fase a € a mais comum, sendo essa apolar, obtida comumente pelo
resfriamento de fundido. A fase B (polar) € de grande atrativo técno-cientifico devido
a sua alta atividade piezo e piroelétrica dentre os polimeros.

A fase a pode produzir filmes orientados por estiramento a temperaturas
superiores a 120°C. A cristalizagado em solugdo com DMF (N,N dimetilformamida) ou
DMA (N, N -dimetilacetamida) a temperaturas entre 80 e 120°C também produzem

essa fase . Nesta fase, as cadeias dispdem-se em uma estrutura conformacional
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do tipo tg+tg-, com as moléculas na forma helicoidal, permitindo um maior
distanciamento entre os atomos de fluor dispostos ao longo da cadeia. Esta fase é
apolar devido ao empacotamento das cadeias que resulta em momentos dipolares
dispostos paralelamente, porém opostos ©2. A Figura 15(a) ilustra a projecdo da
cadeia tg+tg-, com seus momentos de dipolos indicados por setas pontilhadas e a
Figura 15(b) apresenta uma vista da fase a segundo Bachmamn e Lando ©*, onde

as cadeias estéo representadas por linhas sélidas e pontilhadas.

4,96A

am

4,624

c=

(=) )

Figura 15 - (a) Rede elementar do PVDF fase a; (b) projegdo da rede na conformagéo tg+tg-—.

A fase B é geralmente obtida pelo estiramento mecéanico da fase a em
condicdes adequadas de temperaturas . Song et al.®® obtiveram o PVDF na fase
B por cristalizagdo a partir do fundido a uma alta taxa de resfriamento e Gregorio et
“®) também obtiveram esta fase a partir da solugdo com DMF ou DMA a

temperaturas inferiores a 70°C. As linhas continuas e tracejadas na Figura 16(a)

al.

ilustram a disposicao das cadeias numa célula unitaria da rede na fase . Nesta
fase, as cadeias seguem uma conformacao zigue-zague > 5" como ilustra a Figura
16(b). Esta conformagéo confere ao PVDF momentos de dipolos elevados, normais

a cadeia, que valem 7,0x 10 C.cm por monémero.
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PLANAR - ZIGUE-ZAGUE

(a) (L]

Figura 16 - (a) Rede elementar do PVDF na fase B; (b) cadeia na conformagéo zigue-zague planar.

As formas y e & sdo menos comuns e nao interessam ao trabalho proposto.

2.12 Polimeros condutores — a polianilina

A descoberta dos polimeros intrinsecamente condutores (PICs) teve inicio
acidentalmente no laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de
Toquio, em 1976 ©9. Na tentativa de sintetizar o poliacetileno (um pé preto), um
estudante de Shirakawa produziu um lustroso filme prateado, parecido com uma
folha de aluminio. Revendo a metodologia, o estudante verificou que havia utilizado
uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a necessaria. Posteriormente,
estudos realizados pelo proprio Shirakawa levaram a otimizacdo em relacéo a

condutividade do poliacetileno 9.

Estava aberta a possibilidade de materiais
organicos apresentarem condutividades consideraveis. Anos posteriores a
descoberta da condutividade do poliacetileno, prosseguiam-se descobertas de

outros polimeros condutores, dentre os quais a polianilina (PAni), que apesar de sua
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sintese ser conhecida desde 1862, s6 apdés a observacdo da propriedade de
conducao do poliacetileno, passou a ser de grande interesse cientifico e tecnologico.
Esses materiais (polimeros intrinsecamente condutores) passaram a ser chamados
por grande parte da comunidade cientifica de metais sintéticos 7.

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs) sao formados por cadeias
hidrocarbdnicas, contendo duplas ligagées C = C formando um sistema conjugado
(elétrons 11). Os polimeros condutores passam de isolantes a condutores por meio
de processos de oxidagao e redugcdo do sistema 1T conjugado, 0 que resulta na
formacado de um ion radical polimérico, sem a destruicdo das ligagdes necessarias
para a estabilidade da macromolécula. As reagdes de oxidagao-redugcdo sao
efetuadas por agentes de transferéncia de carga, ou agentes dopantes, os quais
promovem uma transicéo eletronica do estado isolante para o estado eletricamente
condutor 2.

Inicialmente propds-se que as propriedades elétricas desses materiais
poderiam ser descritas pelo Modelo de Bandas, semelhante aos semicondutores
inorganicos. Neste modelo, a oxidagéo ou reducéo da cadeia polimérica causaria a
remocédo de elétrons da banda de valéncia ou adicdo de elétrons na banda de
conducao. Entretanto, esse modelo foi abandonado ja que a condutividade dos PCls
nao poderia ser associada a elétrons desemparelhados, e sim a portadores de carga
de spin zero ©7®,

Para explicar a condutividade do poliacetileno Su et al.®® propuseram que
durante o processo de polimerizagcdo poderia haver a formagdo de defeitos
estruturais na cadeia. Tais defeitos, os sélitons, sado cargas deslocalizadas na cadeia
que provocam a formacéo de niveis permitidos de energia dentro do gap. Assim,
quando a cadeia polimérica € oxidada ou reduzida formam-se sélitons iénicos,
mostrando que a conducgdo eletrbnica envolve somente bandas preenchidas no
estado fundamental 2.

No caso da polianilina e outros polimeros ciclicos, as duas possiveis formas
de ressonéancia (aromatica e quinbnica) ndo sédo energeticamente equivalentes,
sendo chamados de n&o degenerados 2. Em polimeros com estados fundamentais
nao degenerados, o mecanismo de condugdo se da via polarons e bipolarons
(defeitos). Os polarons estdo associados a: localizagdo de uma carga na cadeia
polimérica, a uma distorgéo na cadeia e a criagdo de estados eletrénicos localizados
no gap, devido ao deslocamento energético acima da banda de valéncia e abaixo da
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banda de condugao. No caso da oxidacao, ha transferéncia de um elétron da cadeia
polimérica para o estado polarénico mais préximo, havendo uma redistribuicdo dos
elétrons, produzindo uma modificagdo de curto alcance na distribuicdo espacial dos
atomos 77,

Quando um segundo elétron é removido da cadeia, pode-se ter duas
situagbes: ou o elétron é removido da cadeia polimérica ocasionando a criagéo de
mais um estado polardnico ou é removido do estado polarénico existente. No ultimo
caso, ocorre a formagédo de um bipolaron. A formac¢ao de um bipolaron é favorecida
em relagcdo a formagdo de dois polarons, uma vez que o ganho de energia
decorrente da interacdo de duas cargas com o reticulo é maior do que a repulséo
couldbmbica entre as cargas de mesmo sinal. Portanto, assim como nos
semicondutores inorganicos, os polimeros condutores devem ser dopados para
apresentar maior condutividade; entretanto, de forma diferente aos semicondutores.
Os portadores de carga néo sao elétrons ou buracos localizados no interior de

bandas, e sim estados polardnicos: os polarons e bipolarons localizados no gap "
77)

Entretanto, o modelo de polarons e bipolarons explica apenas a condugao
intra-molecular da PAni. Para condugao intermolecular os portadores de carga terao
que saltar (hopping) ou atravessar (tunelamento) barreiras de potencial .

Os graus de oxidagao e protonagao da polianilina propiciam um material com
maior ou menor condutividade ou mesmo isolante.

A presencga do atomo de nitrogénio entre os anéis fenis da macromolécula de
polianilina confere a cadeia uma flexibilidade quimica que leva a existéncia de varios
estados fundamentais que correspondem a diferentes estados de oxidagdo do
polimero. Os diferentes estados de oxidagcdo da PAni s&o designados pelos termos:
leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina 2. A

Figura 17 ilustra os trés estados de oxidagdo mais importantes da polianilina.
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Figura 17 - Estados de oxidagdo da PAni: (a) Ietﬂ%)esmeraldina, (b) esmeraldina e (c) pernigranilina

A esmeraldina € a unica forma de oxidagcdo que pode apresentar
condutividade quando protonada (sal de esmeraldina).

A protonagcdo ou dopagem € um processo reversivel que ocorre sem
alteragcdo no numero de elétrons (oxidacdo ou reducgdo) associados a cadeia
polimérica. Consiste na adicdo de protons a cadeia por um agente dopante,
provocando o deslocamento de elétrons do sistema Tr.

) da base esmeraldina (azul) em solugdo aquosa de HCI

A protonagao
(4cido cloridrico) 1,0 mol.dm™ produz um aumento de 10 ordens de grandeza na
condutividade, levando a formagao do sal de esmeraldina (verde na forma dopada).
A Figura 18 ilustra o processo de dopagem da PAni por protonagao, utilizando acido
cloridrico como dopante.

Reversivelmente pode-se ter a desprotonagcéo da PAni em solugao alcalina.

A sintese da PAni pode se dar por dois métodos: sintese quimica ou
eletroquimica. A sintese quimica ocorre em meio acido com a utilizagdo de agentes

oxidantes "?

, sendo comum a utilizagcdo de solugdo de acido cloridrico (com pH
entre 0 e 2) e perodissulfato de amoénio. A sintese eletroquimica ocorre pela
oxidacao anddica da anilina sobre um eletrodo de metal inerte como platina ou ouro,

ITO condutor ou outros materiais 7.
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Figura 18 — Protonacao da PAni 72

A PAni pode entdo ter sua condutividade controlada pelo pH do meio %2,
sendo que em meios mais acidos — pH abaixo de 4.0 - ela comecga a sofrer o
processo de dopagem ou redopagem, tendo sua condutividade aumentada
gradativamente com o decréscimo do pH, como ilustra a Figura 19.
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Figura 19 - Condutividade da PAni em fungcgo do pH em meio aquoso de HCI 7.

Acima desse pH a PAni mostra baixa condutividade, sendo sua ordem de

grandeza intermediaria a materiais dielétricos e semicondutores.
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Capitulo Il

“Quem nunca errou nunca experimentou

nada novo.”

Albert Einstein.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Polianilina (PAni)

O mondémero anilina (CsHsNH2) — 99,0% de pureza — da Sigma-Aldrich foi
utilizado na sintese ap6s destilagdo sob vacuo. Para a polimerizagdo da anilina
empregou-se o oxidante peroxidissulfato de amoénio ((NH4).S20s) da MERCK. A
razdo molar anilina/oxidante foi de 6,5. A sintese foi realizada sob agitagcado
constante da anilina em meio acido (acido cloridrico 1 M) a uma temperatura em
torno de 2°C, por aproximadamente 2 horas. Logo apoés, a solugdo contendo PAni foi
filtrada e lavada com &cido cloridrico 0,1 M. O n3o filtrado foi seco em estufa a 50°C
por 3 horas. Posteriormente a PAni obtida em sua forma esmeraldina (dopada) foi

macerada para separagéo de graos.

3.2 PVDF

O PVDF SOLEF 1008/1001 (solvay fluoropolymers) foi usado conforme
recebido, na forma de po.
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3.3 PZT

O PZT empregado nesse trabalho (Figura 20) foi comprado da American
Piezo Ceramics — APC na forma de p6 (cddigo de referéncia de material: 851). O

material foi peneirado para selegéao de graos em torno de 2 um de diametro.

Figura 20 - PZT em po.

3.4 Obtencgao de graos PZT recobertos com PAni

Para a obtencdo dos grédos de PZT recobertos com polianilina (Figura 21), a
metodologia empregada foi similar a obtengédo da PAni pura. As diferengas foram:

e a incorporacao do PZT na anilina em solugao de acido cloridrico sob
agitagao;

e uma primeira filtragem para a retirada do excesso de anilina;

e ¢ a diminuicdo da quantidade de oxidante — 12 vezes menor (razao
molar anilina/oxidante de 77,5), ja que se espera uma quantidade
menor de PAni formada, pois somente é polimerizada a anilina aderida
aos gréaos;

Em um estudo primario variou-se a quantidade de PZT mantendo os outros
parametros fixos.

Apesar de ndo mostrado no trabalho, a quantidade de oxidante também foi
alterada a metade e ao dobro da referida, sendo que para o primeiro caso os graos

apresentaram pouca cobertura e no segundo propriedades (elétricas e Opticas)



53

semelhantes, por isso foi mantida essa razdo molar intermediaria de

anilina/oxidante.

Figura 21 - Graos de PZT recobertos com PAni.

3.5 Dopagem, desdopagem e redopagem dos grdos PZT recobertos

com PAni

Para desdopagem da PAni pura e da cobertura de PAni nos graos de PZT
empregou-se hidroxido de aménio (NH4OH) 0,1 M. Para a redopagem foi feita uma
solugcado de pH=2,8 contendo aproximadamente 1 mL de hidroxido de aménio (7,4M)
para cada 150 mL de HCI (0,1M). Utilizando esta solugéo, os pHs foram ajustados
com agua destilada (pH=5,8) e HCI 0,1M (pH=1,2). Somente para a redopagem
completa nao foi utilizada uma solugdo a partir dessa descrita, sendo empregada
apenas solugao de HCI 0,1M. O tempo empregado para qualquer dos processos
(desdopagem ou redopagem) foi de 18 horas sob agitacao constante.

A seguir o fluxograma mostra simplificadamente a sintese e o processo de

desdopagem e redopagem da PAni.
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Figura 22 - Sintese, desdopagem redopagem de graos de PZT recobertos com PAni.

3.6. Obtencao dos compositos de PVDF

O PVDF na forma de p6 foi misturado ao PZT puro e aos gréos de PZT
recobertos com PAni. As misturas foram entdo colocadas entre folhas de kapton

(poliamida) e prensadas proximas a temperatura de fusdo do PVDF.
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Os compésitos foram obtidos em diferentes fracdes volumétricas. Para tal,
foram medidas as massas e encontradas as respectivas propor¢des utilizando a
seguinte relagéo:

m, = Pe _f m
1-¢ 7
P, p

Onde m, e p, sdo respectivamente a massa e a densidade do polimero

Eq. 3.6.1

(matriz), m;, pc € ¢ s&o a massa, densidade e fragdo volumétrica da ceramica ou
particulas de inclusao.

Houve muita dificuldade em obter filmes com a matriz PVDF, uma vez que o
procedimento inicial resultava em filmes extremamente quebradigcos e/ou nao
homogéneos (Figura 23a), sendo que o0s graos ceramicos e juntamente a PAni

migravam para as extremidades dos filmes.

(c)
Figura 23 - Filmes de PZT-PAni na matriz PVDF (30% de PZT-PAni em volume).
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Foram variados a temperatura de prensagem, o tempo e a pressao a qual se
submeteu as misturas. A condicdo ideal que encontramos foi a temperatura de
185°C por cerca de 3 minutos e a pressio dependendo da razdo cerdmica/polimero
foi variada de 7,6 a 11,4 MPa. A espessura dos filmes obtidos ficou na faixa de 100
a 500 ym dependendo da razdo ceramica / polimero. O filme obtido pode ser
observado na Figura 23b. A Figura 23c ilustra as metades do compdésito com gréos
ceramicos recobertos por PAni totalmente dopada e desdopada.

Para algumas comparacgdes foram também confeccionados filmes compdsitos
com PZT e PAni dispersos separadamente - os graos nao foram recobertos, ou seja,
a sintese da PAni foi realizada sem a presenca de PZT, e depois estes materiais
foram misturados mecanicamente com o PVDF e prensados entre kaptons em
condi¢cbes similares as descritas para os compédsitos com graos recobertos. A figura
a segquir ilustra fiimes de PVDF puro, compésitos PZT/PVDF e PZT/PAni/PVDF

(disperséao aleatoria de PZT e PAni).

(@) (b) (c)
Figura 24 - (a) Filme de PVDF; filmes compésitos de (b) PZT/PVDF 30/70 % de volume; e (c)
PZT/PAni/PVDF 28,5/1,5/70 % de volume.

Pode ser observado que o PVDF na forma de filmes é praticamente
transparente ao visivel (Figura 24(a)), sendo que o compoésito assume a cor das
particulas, sejam PZT, graos recobertos ou PZT e PAni dispersos de forma aleatéria.
Na Figura 24, apesar de (b) e (c) serem parecidas € possivel observar pequenos
pontos escuros em (c), 0 que se trata exatamente da PAni.

Logo abaixo, apresenta-se um diagrama ilustrando de forma simplificada a

preparagao dos compésitos:
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Graos Graos de PVDF PAni
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A 4
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7—11 MPa 711MP3
Agua + Agua +
gelo gilo
Filme compésito Filme compdsito
obtido obtido

(a) (b)
Figura 25 - Preparacgdo de compositos: (a) com gréos recobertos; (b) PZT e PAni dispostos
separadamente.

3.7 Impedéncia

Para as medidas de impedancia foi empregado um analisador HP 4192A LF.
Foram obtidas medidas de impedancia em fungdo da frequéncia, sendo a faixa de
frequéncia abrangida de 5 Hz a 13 MHz e de temperatura (0 a 100°C).

E possivel representar dados de impedancia em forma dos mais distintos
circuitos equivalentes, dependendo da necessidade da medida ', sendo possivel
se fazer as comparacgdes fisicas entre a amostra (ou mesmo a medida) e tais
circuitos. Contribuicbes intragranulares, de interfaces de graos, interface com os
eletrodos, ou mesmo a presenga de poros, trincas ou qualquer que seja as
interfaces de diferentes resistividades podem ser distinguidas pela proposta de Cole.
(17-21) " Nesta proposta as contribuicbes sdo separadas em semicirculos
caracteristicos, obtidos por meio de graficos onde a parte real e imaginaria
(negativa) da impedancia medida s&o distinguidas nos eixos da abscissa e ordenada
respectivamente. Os semicirculos possuem parametros préprios como o tempo de

relaxacédo, resisténcia ou capacitancia associada. Entretanto, deve ser ressaltado
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que normalmente sédo obtidos semicirculos descentralizados, ja que na pratica os
materiais nunca se comportam como elementos ideais (capacitores ou resistores),
além da ndo homogeneidade do sistema. E comum serem feitas correcdes
matematicas por meio da insergédo de um elemento de fase. Desta forma criou-se um
elemento como artificio matematico para ajustar os dados tedricos aos
experimentais, conhecido como elemento de fase constante (EPC) que possui
comportamento tanto de um resistor quanto de um capacitor. A impedancia Zgpc

para este elemento é definida como:

Zpe =0>(io)™ Eq. 3.7.1

Sendo que n indica se 0 elemento possui comportamento mais proximo de um
resistor ou de um capacitor, de forma que para n=0 tem-se um resistor ideal e para
n=1 tem-se um capacitor ideal "". O valor Q refere-se a magnitude (ou médulo) da
impedancia do elemento de fase constante.

Foi empregado o programa EQUIVCRT desenvolvido por Boukamp ® para

simular circuitos equivalentes.

3.8 Condutividade DC (corrente continua)

As medidas de condutividade volumétrica foram realizadas em um
equipamento KEITHLEY modelo 236. Os p6s de PZT, PAni desdopada e dopada, e
PZT-PAni com diferentes graus de dopagem foram sujeitos a uma pressao de 11,4
MPa a temperatura ambiente, formando pastilhas com espessuras aproximadas de 1
mm (Figura 26). Essas pastilhas e também os filmes compédsitos foram metalizadas
com ouro em ambas as faces e tiveram suas resisténcias medidas. Por meio de

relagdes fisico-geométricas chegou-se aos valores de condutividade volumétrica.
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Figura 26 - Pastilhas metalizadas preparadas a partir dos p6s de PZT e PAni.

Anteriormente aos processos de desdopagem e redopagem da PAni foram
realizadas medidas de resisténcia com o acessorio de 2 e 4 pontas diretamente nos
pds com diferentes conteudos de PZT adicionados durante a sintese da PAni. Isto
no intuito de se escolher um sistema com melhor relagdo custo-beneficio, ou seja,

maior quantidade de ceramica que possibilitaria ainda bom recobrimento com PAni.

3.9 Coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;

Os compositos foram previamente polarizados por meio de uma fonte de
tensdo Trek Model 610C em temperaturas superiores a ambiente para evitar a
despolarizagédo do material apds a retirada do campo por flutuagéo térmica, ja que
durante o resfriamento o campo elétrico € mantido. A fim de encontrar as melhores
condigcbes de polarizagdo foram variados para alguns compoésitos o tempo, a
temperatura e campo de polarizagao.

A atividade piezoelétrica foi avaliada por meio da medida do coeficiente
piezoelétrico longitudinal ds; realizada com um equipamento Pennebaker Model
8000 Piezo d33 Tester, da American Piezo Ceramics Inc acoplada a um multimetro
34401A, da Hewlett Packard. Para evitar problemas relacionados a nao
uniformidade dos compdsitos, a medida é realizada em pelo menos 10 pontos
distintos para cada amostra e a média desses pontos € tomada como o coeficiente
ds3.
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3.10 Medidas de histerese

A natureza ferroelétrica pode ser avaliada pela resposta da polarizagéo
quando sujeita a um campo alternado, configurando o que é chamado laco de
histerese como ja visto anteriormente. As propriedades ferroelétricas dos compésitos
foram medidas em temperatura ambiente, utilizando um equipamento Radiant
Technology RT6000 HVA com amplificador de maxima diferenca de potencial de
4000 Volts. Foram variados o campo e frequéncia das diferentes amostras. As
medidas foram realizadas no Departamento de Bioquimica e Tecnologia Quimica do
Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

3.11 Corrente de despolarizagcdao termicamente estimulada (TSDC)

Uma amostra previamente polarizada € aquecida a uma taxa constante, com
eletrodos curto-circuitados, enquanto a corrente de despolariza¢ao é registrada. Por
meio da corrente de despolarizagcédo é possivel a medida do coeficiente piroelétrico,
o qual se trata da relagcédo entre a variagdo da polarizagéo elétrica e a variagéo da
temperatura. O coeficiente piroelétrico & determinado em fungdo da corrente

piroelétrica a partir da equagéo 3.11.1:

_dP _dQ/4) 1dQ 1dQldi 1 I,

T _ 1 1
PO=r =" ~dar ddria 4 ar;~ Eas1
di

Sendo P a polarizagéo, A a area dos eletrodos, I, a corrente piroelétrica e dT/dt a
taxa de aquecimento.

A corrente de curto-circuito foi monitorada com um eletrdmetro Keithley
modelo 610C.
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3.12 Sensor fotopiroelétrico

O esquema abaixo (Figura 27) ilustra o arranjo experimental tipico utilizado
para as medidas de sensor fotopiroelétrico. Nesse arranjo o detector é iluminado por
uma fonte de luz de elevada poténcia (lampada de tungsténio alégena de 250 W de
poténcia) cuja radiagdo € modulada por reticula rotatéria (chopper) com controlador
Modelo SR540 da Stanford Research Systems. O sinal produzido pelo dispositivo é
medido com um amplificador sincrono (lock-in modelo SR530, também da Stanford

Research Systems).

camara piroeletrica
com amostra

2
O= -
. O

fonte de ||
Iuz colmador
lente chopper

controlacor

loclk-in

il
-

computador

Figura 27 — Arranjo experimental para medidas de sensor fotopiroelétrico.

Na Figura 28 representa-se esquematicamente a cdmara piroelétrica utilizada

neste trabalho.
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Figura 28 - Camara fotopiroelétrica.

Ao ser atingida pela luz modulada, a amostra sofre uma variagdo de
temperatura, periédica, na mesma frequéncia da modulagéo da luz incidente. Sendo
a amostra constituida de material piroelétrico um efeito piroelétrico pode ser
observado, ou seja, devido a variagdo de temperatura tem-se a produgao de cargas
superficiais gerando uma diferenga de potencial. A diferengca de potencial entre os
eletrodos, depositados na superficie da amostra, esta associada a responsividade
de tensdo que por sua vez esta associada a radiagao absorvida.

A radiacdo incidente absorvida excita um estado eletrénico (no caso da luz
visivel ou ultravioleta) da molécula ou vibracional (no caso da luz infravermelha).
Ocorrendo em seguida a desexcitagédo, que pode ser radioativa ou ndo, dependendo
do tipo de material e comprimento da radiagdo incidente. O resultado da
desexcitacdo nao radioativa é a geragcdo de calor e um consequente aumento de
temperatura na amostra ©®.

Para controlar a poténcia de entrada foi utilizado um anteparo com orificios de
diferentes diametros (colimador). Para medir a poténcia de entrada foi empregado
um medidor de poténcia Newport modelo 1918-C com sensor 818STUV. As faces
frontais das amostras foram enegrecidas para maior absor¢gdo da radiagéo. Essas
medidas foram realizadas nos laboratorios da EMBRAPA (Empresa Brasileira de

Pesquisa Agropecuaria) de Sao Carlos.
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3.13 Microscopia eletrénica de varredura com canhdao por emissao
de campo (FEG-MEV)

Os pés de PZT, PAni e PZT-PAni e os filmes compédsitos de PZT-PAni foram
analisados por microscopia eletrbnica de varredura com canh&o por emissdo de
campo (FEG-MEV; Zeiss, modelo Supra 35). As medidas foram realizadas no

Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) de Séao Carlos.

3.14 Espectroscopia de UV-Vis

Para a observacao do estado dopado e desdopado da PAni, a utilizacao da
espetroscopia abrangendo a faixa de comprimentos de onda caracteristicos de
ultravioleta e visivel (UV-Vis) faz-se pertinente. Foi utilizado um espectrofotometro de
UV-Vis da VARIAN modelo CARY 50.

Para efetuar a analise foi preparada uma solugéo de cloroférmio com cerca de
20% em massa de PZT-PAni desdopada. Devido a alta densidade do PZT, a maior
parte tornou-se corpo de fundo, e uma pequena quantidade de PAni aderida
fracamente aos gréos foi dissolvida no cloroférmio. Em seguida, 3 mL dessa solugéo
foi entdo colocada em cubeta de quartzo para a realizagdo da medida.
Posteriormente, uma gota de &cido cloridrico 12 M (aproximadamente 0,1 mL) foi

adicionada a mesma cubeta e entdo a medida foi refeita.

3.15 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR)

O equipamento utilizado foi um espectrofotbmetro NEXUS 670, Nicolet
Instrument Corporation com faixa de analise de 2000 a 400 cm”. Foram feitas

medidas por reflexdo difusa, com resolugéo de 2 cm’”.
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3.16 TG-DTA

O estudo térmico foi executado em um analisador térmico TG/DTA/DSC da
TA Instruments, modelo SDT Q600 (projeto FAPESP: 2008/04368-4) em cadinhos
de alumina. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min na faixa de 20 a 900 °C
em atmosfera de nitrogénio. Foram feitas anadlises de termogravimetria (TG). As
medidas foram realizadas no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da Unesp
de Presidente Prudente.

3.17 DRX (Difracao de Raios-X)

A difracdo de Raios-X foi realizada em um equipamento da Shimadzu, modelo
XRD-6000, com comprimento de onda de 0,1542 nm, a uma taxa de 0,25°/min, na
faixa de 15 a 90°, a temperatura ambiente.
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Capitulo IV

“A percepgéo do desconhecido € a mais
fascinante das experiéncias. O homem que
ndo tem os olhos abertos para o misterioso

passara pela vida sem ver nada.”

Albert Einstein

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Graos ceramicos recobertos com PAni

Comparando-se os trés sistemas PZT-PAni obtidos, pode ser observada a

diferenca em relagéo as resisténcias medidas como mostra a Tabela 3:

Tabela 3 - Medidas de resisténcias elétricas dos pos.

Amostra Resisténcia (Q) Método empregado
PZT 6,04 .10™ 2 pontas
PAni 3,59 .10° 4 pontas
PZT-PAni_1 1,22. 10° 4 pontas
PZT-PAni_10 1,37 . 10° 4 pontas
PZT-PAni_20 4,45 10™ 2 pontas

O sistema em que foi adicionado 1g de PZT (PZT-PAni_1) tem praticamente a
mesma resisténcia do sistema que foi adicionado 10 g de PZT (PZT-PAni_10). Ja o
que foi adicionado 20 g de PZT (PZT-PAni_20) tem seu valor quatro ordens de
grandeza superior aos dois primeiros, igualando-se praticamente ao PZT puro.

Assim o sistema PZT-PAni_10 (que sera denominado a partir deste ponto do
trabalho simplesmente como PZT-PAni) foi escolhido para a confecgéo dos filmes
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justamente por apresentar uma baixa resisténcia e menor gasto de anilina e
oxidante.

Pode ser verificado pela tabela que o sistema escolhido tem sua resisténcia
na ordem de 1000 vezes menor do que a PAni pura.

Numa etapa seguinte do trabalho foram feitas medidas de difratometria de
raios-X para a observacgéo das fases e uma possivel quantificagdo destas, ja que no
processo de formacao do sistema PZT-PAni ndo é possivel saber exatamente quais
as quantidades relativas de PZT e PAni no grdo. Entretanto, como pode ser

observado nos difratogramas (Figura 29) a fase polianilina ndo apareceu na mistura:

PANI
A A
r T r T r T r T r T r T r T r :
20 30 40 50 60 70 80 90
®©
=)
;J’ PZT_PANI_10
°
LJ\_J\_/\.__,/M
g A
o T T T T T T T T T T T T T T T 1
% 20 30 40 50 60 70 80 90
)=
PZT
r T r T r T r T r T r T r T r 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 29 - Difratograma de Raios-X do PZT puro, grdos de PZT recobertos com PAni e PAni pura.

O fato da PAni n&o aparecer na mistura poderia sugerir duas possibilidades: a
primeira de néo ter sido formada PAni durante a sintese e a segunda de que a
quantidade de polimero é tdo baixa que a limitacdo do equipamento n&o permitiu
sua visualizagdo. De inicio eliminamos a primeira hipétese por dois motivos: a
coloracao esverdeada dos graos sugere revestimento do PZT pela PAni em seu
estado dopado (esmeraldina) — lembrando que os graos de PZT tém a coloragao
amarelada — e pela comparacgéo feita acima das resisténcias elétricas.

Além dos dois motivos ainda foram feitas medidas de infravermelho por

transformada de Fourier onde foi possivel observar a presenga de PAni (Figura 30):



Reflectancia

67

PANI
© 3
PZT/PANI g i
« '
3 i
2 I
©
i |
1490 }
—A— PANI 1304 ‘
—&— PZT/PANI 1147
Pzt —&— PZT
T T T T T T T T T T T
T 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

T
2000

T T
1500 1000

' - numero de onda (cm™)
numero de onda (cm™)

Figura 30 - FT-IR do PZT puro, graos de PZT recobertos com PAni e PAni pura.
Seguem na tabela 4 as atribuicdes dos picos relacionados a PAni:

Tabela 4 - Frequéncias/atribuicées; bandas dos espectros de FTIR para a PAni 9.

Experimental Literatura Atribuicao
1580 1587 N=Q=N stretching
1490 1495 N-B-N stretching
1304 1303 N-H bending
1243 1259 C-N stretching
1147 1162 B-NH*-B ou Q*=NH"-B
--- 829 C-H bending fora do
plano

A banda em 1304 cm™ devido a ligagéo simples entre carbono e nitrogénio é
bem evidente, ja4 que nesse ponto nao ha inflexdo alguma na curva referente ao PZT
puro. Fica clara entdo, a presenga da polianilina no sistema.

Ainda na tentativa de quantificar o conteudo de PAni e PZT na mistura foram
feitas medidas térmicas (TG). Tais medidas foram realizadas em atmosfera de
nitrogénio, pois em atmosfera oxidante o PZT pode absorver oxigénio ocorrendo a
formacao de PbO % e provocando ganho de massa em temperaturas proximas a

360°C, o que poderia inviabilizar a detecc¢éo e/ou quantificacdo da PAni.
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Para a PAni pura observou-se (inset da Figura 31) a perda de massa em sua
totalidade, caracterizando o material organico até 600°C. Apds esta temperatura
nada mais acorreu. Podem ser observado dois patamares de perda de massa, o
primeiro com 5% (do inicio da medida até 100°C) e o segundo com 95% (360 a
600°C). A primeira reacao pode ser perda de agua ou de outros volateis e a segunda
a degradacéao da PAni.

% PZT =97,6
%PZT Pani = 96,6

Percentual de massa (%)
[(e}
[o0]
o
|

1 o pzT
96.5 - —&— PZT-PAni
96.0 : : : : : : :
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 31 — Andlise termogravimétrica de graos de PZT e gréos ceramicos recobertos. No inset a
analise de perda de massa da PAni.

O sistema PZT-PAni mostrou-se semelhante ao PZT puro, ocorrendo
pequena perda de massa para ambos (Figura 31). Entretanto, para o sistema PZT-
PAni o patamar caracteristico da degradacéo da PAni apareceu indicando cerca de
1% de perda de massa relativo a PAni. Se comparadas as duas curvas, PZT puro e
PZT-PAni quando a linha base é praticamente estabilizada a diferenca delas
também é cerca de 1%. Isso indica que a quantidade relativa ao polimero é
aproximadamente esta. Essa quantidade de 1% em massa representa
aproximadamente 5,5% em volume. Esta conversdao de massa em volume pode ser

encontrada pela equagéo 4.1.1.
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_ A pyyi
Pran = Eq.4.11.

Do
Apyyi T —PAn (I—otpy)

PZT

Onde dpani, Qrani, prani, € ppzr SA0 respectivamente a fracdo volumétrica, a
fragdo em massa, a densidade da PAni e a densidade do PZT.

Pode ser observado ao término da medida que o PZT-PAni (verde — cor
caracteristica da PAni) ficou com cor amarelada caracteristica do PZT puro.

Além do problema relacionado a quantificacdo das fases, ainda existia uma
duvida: se os graos ceramicos realmente estariam recobertos pela fase condutora.
Porque até entdo, a PAni se mostrou presente na mistura, mas o unico indicio de
que ela recobre os grdos ceramicos é a cor esverdeada que esses apresentam.
Para a corroboragdo dessa hipotese foram feitas entdo medidas de microscopia
eletrdnica de emisséo por campo (FEG).

Na Figura 32 podem-se observar os grdaos de PZT puro, a polianilina pura e
0s graos ceramicos que realmente mostram-se recobertos (ou pelo menos

parcialmente recobertos) com o polimero condutor.
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Figura 32 — Imagens de FEG: (a) PZT, (b) PAni e (c) PZT recoberto com PAni.

Outra duvida que poderia surgir seria se a ceramica sofreria a acdo da
solugdo acida (degradagcao) na polimerizagdo da PAni para formar os graos
recobertos. Com os difratogramas de Raios-X ja mostrados (Figura 29) pode-se
observar que ndo houve distorcdo alguma no reticulo cristalino, uma vez que
representou o mesmo padrao de difracdo (PZT e PZT-PAni), o que sugere que nao

houve qualquer efeito degradativo.
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4.2 Sistema PZT-PAni (p6) — dopagem, desdopagem e redopagem

Como ja discutido a PAni trata-se de um material que pode ter sua
condutividade alterada em uma ampla escala passando por materiais dielétricos até
condutores. Uma observacao simples que pode revelar a PAni em seu estado
condutor ou nao é por meio do espectro da faixa de energia que abrange a radiagao
ultravioleta e luz visivel. Uma dificil percepgéo visual permite distinguir os dois
estados da PAni, sendo que no estado dopado ela possui a cor verde e desdopado
a cor azul, ambas cores enegrecidas. Para o sistema PZT-PAni essa percep¢ao aos
olhos torna-se evidente ja que o verde abrande para um tom médio e o azul é
substituido pelo roxo.

A Figura 33 ilustra a imagem dos pos PZT-PAni desdopado (esquerda) e
dopado (direita). A Figura 34 ilustra os espectros de UV-Vis para ambos com as
respectivas bandas caracteristicas. A absorgédo de energia luminosa por compostos
organicos, na regido do visivel e ultravioleta, envolve a promocéo de elétrons dos
orbitais de baixa energia para orbitais de energia mais elevada ®°. Estes estados de
maior energia sao descritos como orbitais moleculares que estdo vazios no estado
fundamental ou n&o excitado, e sdo normalmente chamados de orbitais ndo ligantes
ou antiligantes. Os orbitais antiligantes associados as ligacbes o (simples) e 1

(dupla) sdo, respectivamente os orbitais o* e 1*) 4.

Figura 33 - Pés de PZT-PAni com PAni desdopada (esquerda) e dopada (direita).
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Figura 34 - Espectro de UV-Vis para PZT-PAni com PAni desdopada e dopada.

No espectro obtido é possivel observar duas bandas de absorcao, a primeira
se refere a sobreposicéo de dois picos: um que seria em torno de 324 nm referente
a transigcdo m—1* dos anéis benzenodides, e outro em 403 nm que como a segunda
banda de absor¢cdo observada em 820 nm, atribui-se a presenca de bandas
polardnicas formadas pela protonagéo dos grupos imina, caracteristicas da formagao

8.81) Para a PAni desdopada duas bandas de absorgao

de PAni no estado dopado
sdo observadas, uma em 320 nm atribuida a transicdo T—1* dos anéis benzendides
e a segunda em 550 nm atribuida a transicdo do éxciton molecular que esta

relacionada com a transferéncia de cargas dos anéis benzendides para os quinoides
(80, 81)

Fica evidente a alteragdo das propriedades 6pticas do material, entretanto o
interesse direto esta relacionado a sua condutividade, embora saibamos que essas
propriedades podem correlacionar-se. Para tal medidas de condutividade DC foram
realizadas em funcéo do grau de dopagem do sistema PZT-PAni sob forma de
pastilhas. Na Figura 35 observa-se que existe um intervalo em que o sistema tem

um aumento significativo na condutividade.
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Figura 35 - Condutividade do PZT-PAni em fungdo do pH em que a PAni foi redopada.

Esse intervalo diz respeito ao inicio do processo de protonagédo da PAni até o
limite de sua saturag@o, no caso em pH entre 5,8 e 1,2. Encontra-se na literatura ¢
um intervalo reduzido como mostrado na Figura 19, entretanto o comportamento
assemelha-se. Diversos podem ser os fatores dessa expansao de intervalo, os quais
provavelmente devem estar relacionados a presenca do PZT. A observacéo a ser
salientada é que a condutividade é elevada de 9,70 x 10™"® S/cm para o sistema
PZT-PAni totalmente desdopado até 2,57 x 10° S/cm para o sistema PZT-PAni
dopado. Uma diferenga de praticamente 9 ordens de grandeza.

A seguir uma tabela é mostrada para os materiais puros. Pode-se notar que a
diferenca entre a PAni dopada e desdopada também é de 9 ordens de grandeza,
assim como para o sistema PZT-PAni e que o PZT-PAni desdopada possui valor
aproximado ao PZT puro, comportamento similar ao observados para os graos
parcialmente recobertos.

Tabela 5 - Condutividade volumétrica da PAni e PZT.

Material Condutividade
(S/cm)
PAni desdopada 5,68 x 107°
PAni dopada 2,27 x 107

PZT 571x 10"
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Um aspecto importante a observar em materiais € sua resposta elétrica
quando sujeito a um campo alternado. Assim pode ser observado por meio das
medidas de espectroscopia de impedancia o comportamento da constante dielétrica
em funcdo da frequéncia (Figura 36). A permissividade relativa real ¢’ e o fator de
perda €” tém seus valores mais elevados com a preparagao de PZT-PAni em pHs
mais baixos, sendo que em £” esse aumento € mais expressivo. Isso também é um
indicativo de que a condutividade o do material aumenta, ja que ela esta diretamente

relacionada com a permissividade € do material pela relagéo:
o =we'"-iw(e'-¢,) Eq.4.2.1

Sendo w a frequéncia angular de um campo elétrico externo aplicado e ¢ a

permissividade elétrica no vacuo.
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Figura 36 - Constante dielétrica em funcéo da frequéncia das pastilhas de PZT e PZT-PAni com
diferentes graus de dopagem.

Em sistemas de grdos recobertos com PAni parcial ou completamente
dopada, ¢’ e especialmente ¢” atingem altos valores em frequéncias mais baixas,
sendo que para estes casos a magnitude de €”é maior que a de ¢’, indicando grande

mobilidade de cargas, caracteristicas da fase polimérica.
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4.3 Compdsitos

Os compédsitos de PZT-PAni/PVDF podem ser obtidos com distintas
espessuras  dependendo  especialmente da razdo  ceramica/polimero
compreendendo a faixa de 100 a 500 ym. Quanto maior o conteudo de ceramica,
mais espessas e mais frageis as amostras.

Além da menor espessura e maior flexibilidade, em filmes com quantidades
reduzidas de PZT ha maiores chances de esses filmes possuirem conectividade 0-3.
E claro que em contrapartida espera-se que haja uma reducdo em suas
propriedades de eletroatividade, ja que a densidade dipolar desses filmes também é
reduzida.

Pode-se observar por meio de microscopia eletronica a imagem em perfil do
filme PZT-PAni/PVDF 30/70 dopado (Figura 37). Nota-se que ha regibes de néao
uniformidade nos filmes. Isso se deve ainda a falhas na homogeneizagdo da

amostra.

(b)

Figura 37 - Imagens de FEG - Problemas de homogeneidade das amostras: (a) imagem de perfil de
composito com 30% em volume de PZT-PAni; (b) imagem amplificada de regiées descontinuas (ndo
uniformes).

Embora existam regides de aglomerados ceramicos, pode-se observar que
em sua maior extensdo o filme possui certa uniformidade e uma conectividade
préxima ao que seria 0-3 (Figura 38a). Também pode ser observada a presenca da

PAni recobrindo os gréos ceramicos (Figura 38b).
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Figura 38 - Imagens de FEG (perfil). (a) distribuicdo de graos na matriz e (b) presenga da cobertura
de PAni no grdo — composito com 30% em volume de PZT-PAni.

Em compédsitos com 50% de volume em cerdmica, o PZT ja & altamente

conectado, como ilustra a Figura 39:

Figura 39 - Imagem de FEG (perfil) - Distribuigdo de grdos em compésito com 50% em volume de
PZT-PAni.

O fato dos filmes terem sido prensados facilmente promove uma maior
compactagdo e conexdo da fase ceramica. Assim, a conectividade j& n&do se
assemelha a 0-3 para compésitos com alto conteudo de inclusdo ceramica.

Ao observar a condutividade destes materiais (Figura 40) pode-se notar que
com 30%v de PZT-Pani os compésitos ja atingiram a concentragéo critica (ou limiar
de percolagao). Os aglomerados visualizados nas Figuras 37(a) e 38(b) podem se
tratar exatamente de canais de percolacdo. Entdo compoésitos com esta
concentracao pode-se dizer tratar-se de regides mistas de conectividade 0-3 e, por

exemplo, 3-3.
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Figura 40 - Condutividade em func¢éo da fragdo de grdos de PZT recobertos com PAni dopada.
Comparativamente compdésitos com PZT e PAni dispersos separadamente em

matriz polimérica mostraram o limiar de percolagéo entre 0,5% e 1% em volume de
PAni (Figura 41).
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Figura 41 - Condutividade por contetido de PAni dopada de filmes compésitos de PZT e PAni
dispostos separadamente, mantendo o volume da matriz de PVDF fixo com 70%.

Podem ser observadas menores condutividades para compdsitos com graos
recobertos com praticamente uma ordem de grandeza de diferenga. Isso pode ser
atribuido a interacao fisica da anilina com o grao que provavelmente provocou a

limitacdo de tamanho de cadeia durante a polimerizagédo da PAni. Cadeias menores
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representam conducgao intra-cadeia (modelo de polaron e bipolaron) reduzida e
aumento de conducéo inter-cadeia (saltos e/ou tunelamento). Somado a isso, o fato
dos grdos nao serem totalmente recobertos, possibilita a existéncia de pequenas
distdncias entre macromoléculas de polimero condutor, fazendo aparecer (ou
aumentar) pequenas barreiras de potencial, mesmo acima do limiar de percolagéo.

Em relacdo ao coeficiente piezoelétrico longitudinal (ds3), compdsitos
preparados com 30% em volume de PZT e PAni dispostos separadamente e
aleatoriamente na matriz de PVDF, ao atingir a concentragéo critica mostraram-se
praticamente impossiveis de suportar o processo de polarizagdo, e mesmo quando
raramente suportam n&o apresentam atividade piezoelétrica. Com campos elétricos
baixos (0,5 MV/m) as amostras sofriam ruptura. Compédsitos com 29,5%v de PZT e
0,5%v de PAni, polarizados a 90°C por 15 minutos com campo elétrico de 5 MV/m,
tiveram d3s=7,0 pC/N, maior que para compdsitos sem fase condutora que em
mesmas condi¢cdes de polarizagéo exibiram o valor de d33=4,8 pC/N.

O compésitos PZT-PAni/PVDF (PZT com gréos recobertos por PAni)
mostraram baixissimos valores de ds3; abaixo da concentragdo critica. A
desvantagem destes compdésitos é que a razdo de PZT e PAni é fixa. Assim com
apenas 20% em volume de gréaos recobertos (abaixo do limiar de percolagdo) as
propriedades de eletroatividade sdo baixas, ja que ha pouca quantidade de fase
ferroelétrica. Entretanto, diferentemente dos compdsitos preparados com PAni
disposta de forma aleatéria, acima da concentragéo critica, estes compédsitos podem
ser facilmente polarizados suportando campos elétricos mais altos (de até 10 MV/m).

A diferenca entre as configuragbes internas dos compdsitos acima do limiar
de percolagao seguem o modelo a seguir (Figura 42). Apesar de saber que o modelo

deveria ser tridimensional, por questbes de simplificacdo empregamos um modelo

bidimensional.




79

Figura 42 - Modelo bidimensional para configuragéo interna de compésitos acima do limiar de
percolagdo: (a) para compositos com PAni disposta separadamente do grao; (b) para compositos com
graos totalmente recobertos; e (c) para compoésitos com graos de PZT parcialmente recobertos com
PAni.

Para compoésitos com a PAni, dispersa na matriz, ndo aderida ao gréo (Figura
42a) o caminho de condugéo é criado sem contato (ou com pouco contato) com os
graos ceramicos tornando-se impossivel polariza-los, além da ruptura do filme
composito acontecer na maioria das vezes, devido a alta intensidade de corrente
sobre canais de condugéao isolados.

Em contrapartida para os graos completamente recobertos (Figura 42b), o
caminho é criado sobre o grédo. No entanto, deste modo, o fluxo de carga continuo
ndo permitiria a polarizagdo do grdo. Haveria um efeito de blindagem devido ao
contorno da fase condutora no grdo. Em outras palavras ndo haveria diferenca de
potencial (e consequentemente ndo haveria polaridade) no contorno do gréo, e
consequentemente o grdo ceramico nao sentiria acédo do campo. Porém, como ja
observado, ha cobertura parcial e ndo completa dos graos ceramicos, ou seja,
existem ilhas de PAni sobre os graos, como representado pela Figura 42c. As
pequenas distancias destas ilhas no grao ou entre grdos podem gerar os efeitos
capacitivos (e resistivos) responsaveis pelo processo de polarizagdo. Mesmo se for
observado o comportamento da constante dielétrica das pastilhas formadas com
graos de PZT recobertos com PAni dopada (Figura 36) é possivel observar grandes
contribuicdes capacitivas para frequéncias baixas caracterizando efeito de cargas
espaciais. Nos filmes compdésitos também sera observado tal efeito, mas ofuscado
pela baixa permissividade elétrica do polimero que limita a detecgdo do
equipamento.

Para se ter uma idéia, ao ajustar os valores de impedancia (Figura 43) para
as pastilhas de graos recobertos com PAni totalmente dopada, o circuito equivalente

seria composto por dois circuitos em série, cada qual com um resistor € um
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elemento de fase constante (EPC) associado em paralelo. Os dois circuitos em
série, representam duas relaxagdes distintas, as quais podem ser observadas tanto

17-21

no grafico tipico de Cole ""?") (Figura 43a), quanto no grafico das impedancias em

relacédo a frequéncia (Figura 43b), podendo se tratar de efeitos de condug¢ao (ou

(1821) Necessariamente o caminho de condug&o

polarizagéo) no grao e entre graos
deve atravessar em parte o gréo e fronteiras entre graos, por isso sdo associados
em série.

E importante ser observado que os elementos de fase constante s&o
praticamente capacitores, ja que os valores de n sao aproximadamente iguais a 1.
Entretanto, o ndo ajuste do capacitor (ideal) significa que existe algum efeito de
resisténcia nédo ajustavel. De qualquer maneira isso sugere que ha caminhos
alternativos de conducgao sendo que com a diminuicdo da condutividade o efeito de
polarizagdo (caminho sobre os capacitores) pode ser aumentado. Entretanto, se o
aumento da resisténcia é grande, as resisténcias nao ajustaveis do EPC, também se
elevariam, podendo também dificultar o processo de polarizagdo do material.

Portanto, deve haver um valor intermediario em que o processo de polarizagao é

otimizado.
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Figura 43 - Ajuste de circuito equivalente para pastilha de PZT com PAni recoberta dopada.
Componentes: R1=1,20x10* Q, Q=7,49 x10”, n;=0,75, R,=4,00x10* Q e Q=1,99 x10”, n,=0,86.
Especificagdes da amostra (eletrodo): area = 0,352 cm?, espessura =0,080 cm.
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Deste modo, filmes foram preparados com PZT-PAni (grdos ceramicos
recobertos) em varios graus de dopagem — como ja visto, alterando o grau de
dopagem da PAni é possivel alterar sua condutividade — e polarizados a 90°C por 15
minutos com um campo de 5 MV/m. O comportamento do coeficiente d3; em relagao

a cada pH em que foi redopado o material esta disposto na Figura 44:

d,,(PCIN)

12 10 8 6 4 2 0

Figura 44 — ds3 x pH de compésitos PZT-PAni/PVDF com 30% em volume de PZT-PAni.

Pode ser observado que os melhores resultados obtidos foram para filmes
com PZT-PAni redopados em pH=3,7, com um coeficiente piezoelétrico de
aproximadamente 16,0 pC/N. Para pHs mais altos, apesar do valor de ds3 ter uma
reducao consideravel, essa € ainda bem menor do que para os compoésitos
preparados em pHs abaixo de 3,7. Para se ter uma idéia o compésito com PAni
desdopada apresenta coeficiente piezoelétrico igual a 11,0 pC/N, enquanto para o
composito completamente dopado o coeficiente € 4,0 pC/N.

Em relagdo ao volume de PZT ou PZT-PAni incluido no compésito (Figura
45), nota-se para os filmes de PZT/PVDF uma fungao crescente de ds3 para com o
aumento do conteudo de PZT. Esse aumento também é verificado para filmes

totalmente dopados.
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—0— PZT
—O— PZT-PAni red pH 3,7
—4— PZT-PAni desdopada
—+— PZT-PAni dopada

2 T T T T T T T T T
30 35 40 45 50

Fragédo de volume de ceramica (%)

Figura 45 - d;; x conteudo de ceramica — polarizados sob 5MV/m & 90°C por 15 minutos.

Entretanto, para filmes parcialmente dopados (pH=3,7) ha um decréscimo no
coeficiente ds3, até que com 50% de conteudo de ceramica chega ao mesmo valor
que compositos totalmente dopados. Para o caso dos compésitos desdopados esse
decréscimo aparece menos acentuado, com o valor final igualando-se a compdésitos
preparados com a fase ceramica pura. O aumento da fase ceramica recoberta
aumenta a conexao dos graos provocando aumento de canais de condugéo. Essa
por sua vez ja possui uma condutividade consideravel (especialmente no caso dos
filmes com PAni parcialmente dopada), o que promove em vez de uma atenuagao
do campo coercivo, mais caminhos para o fluxo de cargas, o que dificulta a
polarizagdo ou permanéncia de dipolos polarizados apds a aplicagdo de um campo
elétrico externo. A Figura 46 mostra que ha aumento de condutividade para os filmes
parcialmente redopados (pH=3,7) mesmo ap6s o compoésito ter atingido a
concentracao critica, justamente explicado pelo aumento de canais de percolagao,

0S quais aparecem com o aumento na concentragdo de PZT-PAni.
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Figura 46 — Condutividade em fungdo da fragdo de graos de PZT recobertos com PAni redopada em
pH=3,7.

Pelo mesmo fato os filmes totalmente dopados apresentam baixos valores
para o coeficiente ds;. Ainda nesse caso tém seus valores aumentados com o
aumento do conteudo de PZT-PAni, porque a condutividade ja é tdo alta da PAni
que promove fluxo de cargas mesmo em volumes menores de PZT-PAni. O aumento
de PZT-PAni para esse caso aumenta essencialmente a fase ferroelétrica. E
possivel observar pela Figura 40 que para este caso ndo ha aumento da
condutividade.

E importante dizer que os compositos que contém PAni desdopada
apresentaram valores bem superiores aos compositos sem PAni, e que a propor¢géo
com 40% de conteudo de PZT-PAni desdopada teve o maior valor de dasa.
Entretanto, o compésito PZT-PAni redopada em pH=3,7 com 30%v de PZT-PAni
mostrou um excelente coeficiente ds3 com baixo conteudo de cerdmica, tendo esse a
vantagem de uma alta flexibilidade.

Para termos de comparacgao e analise, a Tabela 6 mostra alguns valores de

coeficientes de alguns compasitos:
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Tabela 6 - Coeficientes piezoelétricos ds3 de alguns compdésitos.

Compdositos Frag&o volumétrica de ds3
cerédmica (%) (pC/N)
PSTM/PEKK ®° 50 21
PTCa/PEKK &) 50 28
PZT/PU com 1% de 49 13
grafite ©®
PzT/PVC (" 30 6
PzT/PVC (" 50 17
PZT/PVDF com 10% de 50 28
PAni 39
PZT-PAni/PVDF 30 15-20*

redopado em pH=3,7
*Composito obtido no presente trabalho. A seguir, sera mostrado que o aumento do campo de
polarizagdo pode aumentar o coeficiente d;3 do composito.

Deve ser observado que a maior parte dos compdsitos dispostos na Tabela 6
(e encontrados na literatura) possui alto conteudo de ceramica. Como ja discutido, a
alta incluséo de ceramica pode prejudicar a flexibilidade e ndo permitir a fabricacéo
do compoésito com conectividade 0-3. Pode ser observado também, que mesmo
quando o composito obtido em nosso trabalho é comparado aos compdsitos com
50% de conteudo ceramico, os valores sao aproximados e que o unico compésito
disposto na tabela com 30% de inclusdo ceramica (PZT/PVC) possui valor de ds;
bem inferior.

Por meio da corrente de despolarizagao termicamente estimulada (TSDC) é
possivel obter o coeficiente piroelétrico p, como ja descrito nos procedimentos
experimentais. Entretanto € necessario “limpar” essa curva, ou seja, deixa-la livre de
efeitos nao desejados, tais como a flutuacdo de cargas espaciais, ja que é de
interesse somente a contribuicdo dipolar, pois essa se mantera mesmo apés o
aquecimento da amostra, desde que a temperatura ndo supere a de polarizagao.

A Figura 47 mostra que para o primeiro aquecimento a corrente de
despolarizagcao € maior que para os préximos aquecimentos, nos quais a corrente
tende a se estabilizar. Essa curva estabilizada é a corrente piroelétrica, ou seja,

aquela devida a relaxagdes dipolares.



Figura 47 - Corrente de despolarizagdo PZT-PAni/PVDF 30/70v com PAni redopada em pH=3,7.
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Assim para o coeficiente piroelétrico € tomado o terceiro aquecimento. A

Figura 48 ilustra o comportamento do coeficiente piroelétrico em fungcdo da

temperatura. Pode-se notar o aumento do coeficiente com o aumento da

temperatura, algo esperado ja que com o aumento da temperatura existe um ganho

de mobilidade de portadores de carga, ou seja, um aumento da corrente.

Coeficiente piroelétrico (uC m? °C™)

Figura 48 - Coeficiente piroelétrico de compositos com 30% em volume de PZT-PAni.
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Podem ser observados baixos valores do coeficiente piroelétrico para os

compositos PZT-PAni/PVDF totalmente dopados. Esse efeito é esperado, ja que

como foi discutido, sua polarizagao € atrapalhada pela alta condutividade dos filmes.
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Para os compdésitos PZT/PVDF e PZT-PAni/PVDF desdopada na faixa de 0 a
40°C o comportamento dos coeficientes piroelétricos sao similares. J& o compdésito
PZT-PAni/PVDF redopado (pH=3,7) nessa faixa de temperatura possui valores
maiores. Em temperaturas superiores a 40°C, o compésito com PAni desdopada tem
pouco aumento do coeficiente piroelétrico com o aumento da temperatura, enquanto
os compositos PZT/PVDF e PZT-PAni/PVDF redopado passam a ter comportamento
semelhante, sofrem uma elevag¢ao acentuada.

Em relagédo ao conteudo de PZT-PAni, pode ser observado (Figura 49) que o
coeficiente piroelétrico com 30% de PZT-PAni mostrou-se maior quando comparado
ao composito com 50% de inclusdo, na faixa de 0 a 35°C, o que condiz com os
resultados obtidos para d3;. Como foi discutido, essa redopagem permite um bom
equilibrio dos efeitos de condugao e polarizagdo especialmente em filmes com baixo
conteudo de ceramica recoberta. Com o aumento do conteudo, pode haver maior
conexao dos graos, o que constitui em um aumento da conexédo da fase condutora
(aumento dos canais de conducéo). Em temperaturas superiores a 45°C a resposta
piroelétrica do compoésito com 50% de PZT-PAni passou a ter maior magnitude, o
que provavelmente se deve a efeitos de condugdo garantido pela fase altamente
condutora percolada.
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Figura 49 - Coeficiente piroelétrico de compdsito PZT-PAni/PVDF com PAni redopada em pH=3,7.
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A tabela a seguir mostra o coeficiente piroelétrico de alguns compdsitos

encontrados na literatura ®” e o compoésito PZT-PAni/PVDF obtido neste trabalho:

Tabela 7 - Coeficientes piroelétricos de alguns materiais compaésitos a temperatura

ambiente
Compdsitos Frag&o volumeétrica de p
ceradmica (%) (uC.m2°C”)

PZT/Epoxy 40 40
BaTiOs/Borracha 30 60
TGS/PVDF 80 90
PT/PVDF 62 130
PZT/PVDF 50 10
PTCa/P(VDF-TrFE) 65 130
PZT-PAni/PVDF 30 70

redopado em pH=3,7

Pode ser observado um 6timo valor para o coeficiente piroelétrico do
composito obtido neste trabalho quando comparado a compoésitos encontrados na
literatura, mesmo em compdsitos com alto conteudo de ceramica.

Visando a possibilidade da utilizacdo destes materiais como sensores
fototérmicos, foram realizados testes, sendo que qualquer dos compdsitos
analisados mostrou boa resposta como sensor fotopiroelétrico na faixa de frequéncia
abrangida, de 20 a 220 Hz.

Para o material ser empregado como sensor, a relagdo entre a tensao de
saida e a poténcia de entrada deve ser linear, ou seja, a responsividade deve
permanecer constante. E em relagdo a magnitude da responsividade, ela pode
indicar a qualidade do sensor, ou seja, quanto maior esta grandeza, mais sinal de
entrada estd sendo convertido em sinal de saida. Foram comparadas quatro
amostras sendo: duas de PZT/PVDF 30/70v, com uma delas polarizada previamente
a um campo de 10 MV/m por 1 hora e outra com campo de 5 MV/m por 15 minutos;
uma de PZT/PVDF 50/50v polarizada com 10 MV/m por 1 hora; e uma de PZT-
PAni/PVDF 30/70v com PAni redopada em pH=3,7 polarizada com 5 MV/m por 15
minutos. A seguir, a Figura 50 ilustra o comportamento da tensdo de saida em
funcao da frequéncia e da poténcia de entrada.
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Figura 50 - (a) Tensdo de saida em fungao da frequéncia e (b) Tensdo de saida em fungdo da
poténcia de entrada para diferentes compésitos.

Quando comparados pode-se observar que o compésito com PAni mostrou-
se superior em todos os aspectos aos demais compositos. Apesar do PZT/PVDF
50/50v possuir valores proximos de tensédo de saida (Figura 50), o campo elétrico e
o tempo empregado para polariza-lo, além da carga de ceramica ferroelétrica, foram
maiores. E como ja visto (e sera melhor detalhado a seguir), sem a fase condutora
presente no compdésito, estas condigdes tém que ser realmente maiores para obter
melhores propriedades de eletroatividade. Pode-se observar faciimente este fato
quando comparados os dois compésitos PZT/PVDF 30/70 em volume. O compdsito
polarizado em maiores campo e tempo mostraram tensdo de saida (ou
responsividade) maior. Ainda comparando os compoésitos com carga de 30% de PZT
ou PZT-PAni, o segundo apresenta resultados bem superiores de tenséo de saida.

Além de maiores valores de tensdo de saida, os compoésitos com graos
recobertos ndo sugerem saturacéo em relagdo a poténcia de entrada, enquanto os
compositos sem PAni a indicam em poténcias acima de 35 mW. Ao ser submetido a
radiacdo incidente modulada, a temperatura do elemento piroelétrico oscila na
mesma frequéncia. A atividade piroelétrica estd associada a taxa de variagédo da
temperatura. A polarizagcdo estd associada as cargas elétricas superficiais que se
alojam na superficie do material piroelétrico. Ao aumentar a poténcia da radiagao
incidente o numero de cargas livres que se deslocam para a superficie aumenta, até
que ndo haja mais cargas livres para se deslocar, nesse momento diz-se que o

sensor esta saturado, ou seja, ndo responde ao aumento da radiacéo incidente ©°.
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A Figura 51 apresenta um grafico de tens&o de saida por poténcia de entrada
para diferentes frequéncias de PZT-PAni/PVDF 30/70v redopado em pH=3,7. E

possivel constatar (jd mostrado pela Figura 50) que o sinal elétrico do sensor diminui

com a frequéncia f por 1/f, como ja esperado pela Equagéo 2.8.1.

—

Tensao de saida (mV

Figura 51 - Tensao de saida em fungéo da poténcia de entrada para filmes compoésitos com PZT
recoberto com PAni redopada em pH=3,7.
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Como o compésito PZT-PAni/PVDF 30/70 em volume com PAni redopada em

pH=3,7 mostrou propriedades piezo e piroelétricas otimizadas foi feito um estudo em

relacdo aos fatores que influenciam na polarizacdo desse compdsito: tempo,

temperatura e campo de polarizagdo. Como referéncia o mesmo estudo foi feito com

amostras PZT/PVDF 30/70v.

Em relagdo ao tempo de polarizagéo (Figura 52) observa-se para o compésito

PZT-PAni/PVDF 30/70v pouca alteragao,

consideravelmente alta mesmo em tempos muito pequenos (no caso 1 minuto).

sendo possivel

uma polarizagéo
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Figura 52 - Coeficiente piezoelétrico longitudinal d3; em relagéo ao tempo de polarizagéo.

Como pode ser observado pela Eq. 2.2.1 o tempo de relaxagdo pode ser
diminuido com 0 aumento da condutividade do compésito.

Com respeito ao efeito da temperatura de polarizacdo sobre o coeficiente
piezoelétrico (Figura 53), € semelhante quando comparados os compdésitos com PZT
e PZT-PAni, tendo um pico em 90°C. O aumento até essa temperatura sugere que
com o aquecimento o meio € amolecido facilitando o alinhamento dipolar. Apés essa
temperatura o meio passa entdo a permitir o movimento acentuado de cargas

espaciais, atrapalhando o efeito sobre os dipolos 2,

z o = PZT/PVDF

O 1 O PZT-PAni red/PVDF

£ 8-

_cg J Tempo de polarizagdo: 15 min
6 Campo de polarizagdo: 5 MV/m

T T T T T T T T T
70 80 9 100 110
Temperatura (°C)

Figura 53 - Coeficiente piezoelétrico longitudinal d3; em relagdo a temperatura de polarizagao.
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A Figura 54 ilustra que o aumento do campo elétrico promove um aumento no

7

efeito de polarizagcéo. Entretanto é importante ressaltar que com baixo campo é

possivel obter uma polarizagao consideravel para os compoésitos PZT-PAni/PVDF.
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Figura 54 - Coeficiente piezoelétrico longitudinal d3; em relagdo ao campo elétrico de polarizagéo.

Em relagcéo a resposta do material quando sujeito a um campo AC senoidal, o
efeito ferroelétrico pode ser ilustrado pelo lago de histerese em compadsitos com 30%
de inclusdo de ceramica pura ou recoberta com PAni (Figura 55). As Figuras 55a e
55b ilustram que com o aumento da amplitude do campo elétrico é possivel
aumentar a polarizagdo remanescente até atingir a polarizagdo de saturagéo. Pode-
se também observar que a polarizagdo remanescente € maior para o composito com
a fase PAni desdopada (Figura 55b) quando comparado com o compdsito
PZT/PVDF, como esperado, ja que o estudo da polarizagao por meio do coeficiente

ds33 mostrou resultados similares.
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Figura 55 — Histerese ferroelétrica dos compositos com 30% em volume de inclusdo ceramica ou
ceramica recoberta: (a) PZT/PVDF, (b) PZT-PAni/PVDF desdopada (c) PZT-PAni/PVDF dopada e (d)
PZT-PAni/PVDF redopado em pH=3,7.

As Figuras 55c e 55d ilustram um grande aumento no eixo de polarizagao ao
custo do arredondamento do lago de histerese. Esse efeito deve-se provavelmente a
contribuicdo de cargas de interface entre polimero e ceramica " #), onde no caso
do trabalho é encontrada a fase condutora (PAni). A presenga dessa fase condutora
faz com que o polimero-matriz tenha condutividade apreciavel, permitindo condugéo
elétrica na matriz polimérica e aumentado o efeito de arredondamento do lacgo.
Sendo assim para esses casos (c) e (d) o uso do termo “polarizagado remanescente”
torna-se inadequado, ja que se refere a fendmenos somados de polarizagcéo e
conducao, néo se tratando exclusivamente da relaxagéo dipolar, ou seja, da fase
ferroelétrica. O fato é que apesar de ser comum colocar o eixo das ordenadas como

sendo de polarizagao, este na verdade corresponde ao deslocamento elétrico, ou
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seja, a mudang¢a na configuragao interna de portadores de carga de um meio
material. Para o caso de materiais (dielétricos) puramente (caso ideal) ou
aproximadamente polares, o deslocamento elétrico corresponde exatamente ou
aproximadamente a polarizagéo. Entretanto, no caso de materiais que apresentam
fases mistas (polares e nao polares) ha efeitos de condugéo. Tanto que é possivel
observar mesmo na Figura 55 (a) e (b) pequeno aumento no eixo de polarizagéo,
apos atingir o campo elétrico maximo (ou minimo). No caso de materiais com fases
condutoras e ainda percoladas o efeito é extremo. Dias e Das-Gupta ®® propuseram
um sistema para medidas reais de histerese, separando os efeitos propriamente
caracteristicos de relaxagdes dipolares, daqueles oriundos de efeitos de condugéo
na matriz polimérica ou também chamados de efeitos capacitivos. Apesar de
coerente para o emprego em compdsitos, apresentando bons resultados, o método

®9) zinda &€ comumente utilizado, como o caso deste trabalho.

Sawyer-Tower
Contudo, o método proposto por Dias e Das-Gupta mostraria valores reais
caracteristicos de um lago de histerese tipico com polarizagdo remanescente ou
campo coercitivo.

O efeito da mudanca de tempo de ciclo ou frequéncia da histerese

ferroelétrica pode ser verificado pela Figura 56:

0.5+

0.0

-0.5 4

Polarizagao (pC/cmz)

Campo elétrico (MV/m)

Figura 56 - Diferentes frequéncias para compoésitos PZT-PAni/PVDF desdopada 30/70v.

Pode-se perceber que a polarizagdo remanescente tem seu valor elevado
inversamente ao aumento da frequéncia, ja que existe um tempo de relaxagao a ser

considerado. E claro que como ha portadores de cargas distintos no composito
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também existe uma distribuicdo de tempos de relaxagcdo. Quanto maior o tempo de
ciclo, mais tempo disponivel para todos os portadores de cargas e
consequentemente os dipolos relaxarem.

Poderia ser questionada também a participagdo do polimero matriz como um
material com propriedades ferroelétricas, ja que como discutido no tépico 2.7., o
PVDF, dependendo de suas condigdes de sintese ou processamento pode assumir
uma fase ferroelétrica (fase B). Apesar do polimero em pé estar na fase apolar,
durante o processamento do compoésito ndo ha garantias de que ele permaneca
nessa configuracdo. Para tanto, uma medida de histerese de um filme de PVDF

obtido nas mesmas condigdes do compdsito é apresentada na figura a seguir:

0.20

0.15
0.10
0.05

0.00

-0.05+

Polarizagéo (pC/cmz)

-0.10 4

-0.15 4

Campo elétrico (MV/m)
Figura 57 — Medida de histerese ferroelétrica do PVDF.

A Figura 57 ilustra que o lago de histerese ndo é configurado, revelando um
material n&o ferroelétrico.

O estudo das propriedades elétricas de qualquer material remete sempre a
espectroscopia de impedancia, ja que nesse tipo de medida é possivel a distingao
de portadores de cargas pelas diferentes faixas de frequéncia. Entretanto, a faixa de
frequéncia abrangida compreende frequéncias altas, especialmente para o caso de
polimeros.

A Figura 58 ilustra os compédsitos com 30% de conteudo cerdmico ou
ceramica-PAni. Facilmente pode ser observado o aumento da constante dielétrica

(ou permissividade relativa) com o aumento da condutividade.
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Figura 58 - Permissividade e fator de perda relativos em fung¢éo da frequéncia para diferentes
compositos na proporgdo 30/70 em volume de graos de inclusdo / matriz polimérica.

Wong e Shin " mostraram que o aumento da permissividade dielétrica da
matriz polimérica pode aumentar a atividade piezoelétrica do compdésito. O ponto
importante a ser salientado é que a agdo do campo de polarizagéo E., de acordo
com a Equacgao 4.3.1, no grao ceramico € principalmente controlado pela constante
dielétrica da matriz polimérica porque em geral a permissividade do polimero € muito
inferior que a da ceramica. Para um campo elétrico aplicado E, que se pode
escrever:

E, = 2, E,
& +2¢, Eq.4.3.1

Entdo aumentando a permissividade da matriz polimérica, o campo efetivo de
polarizagdo deve ser elevado, o que explica o aumento da eletroatividade no
composito com fase condutora.

Também € possivel observar para baixas frequéncias tendéncias a picos de
relaxagao, tanto para ¢’ quanto para &”, indicando contribuicbes de cargas espaciais.

A seguir é mostrado o comportamento da constante dielétrica em funcao da
temperatura para os filmes. As Figuras 59 (a) e (b) mostram a relaxagao-@, tipica do
PVDF na fase a caracterizando movimento de unidades estruturais e relaxagdes a,
caracterizadas por movimentos cooperativos de segmentos de cadeias

63, 64

macromoleculares ¢ ). As mesmas relaxagdes caracteristicas do PVDF podem ser

observadas para os compoésitos 30% em volume de PZT (Figuras 59 (c) e (d)), e de
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PZT-PAni desdopada (Figuras 59 (e) e (f)). Apenas as magnitudes de ¢’ e &” séo

aumentadas.
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Figura 59 — Permissividade e fator de perda relativos em fungdo da temperatura. A esquerda
permissividades relativas: (a) PVDF, (c) PZT/PVDF 30/70, (e) PZT-PAni/PVDF desdopado, (g) PZT-
PAni/PVDF redopado em pH=3,7 e (i) PZT-PAni/PVDF dopado. A direita fator de perdas relativos: (b)
PVDF, (d) PZT/PVDF 30/70, f) PZT-PAni/PVDF desdopado, (h) PZT-PAni/PVDF redopado em pH=3,7
e (j) PZT-PAni/PVDF dopado.

Em relagdo aos compédsitos com os grdos recobertos parcialmente e

totalmente dopados, pode-se observar comportamento distinto ao PVDF puro, além

de grande aumento nas magnitudes de ¢’ e &”. Apesar de alguma caracteristica de

relaxagao, especialmente para os compésitos com PAni redopada em pH=3,7, para

frequéncias mais altas (Figuras 59 (g) e (h)), quando totalmente dopados Figuras 59

(i) e (j), & e &”, mostram-se praticamente em funcao crescente com a temperatura,

notoriamente observado quando as oscilagdes de campo sdo menores. Este fato se

100
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deve a alta conducgédo e polarizabilidade destes compdésitos, o que explica também o
arredondamento dos lacos de histerese.

Como ja discutido, 0 modelo de Poon-Shin “® (Eq.2.5.2) tem mostrado 6timos
resultados para compositos de conectividade 0-3. A Figura 60 ilustra o modelo
aplicado para compésitos PZT/PVDF 20/80v e 30/70v e PZT-PAni/PVDF 20/80v e
30/70v com PAni redopada em pH=3,7.

40

w
o
1

w
o
1

N
o
1

Constante dielétrica ()
N
o
1

-
o

60
m 20% n 20%
O Poon-Shin 20% % 0 Poon-Shin 20%
® 30% © °o.. ® 30%
O Poon Shin 30% s .°o.. O Poon Shin 30%
00000, s ®
LT TN coee, @ ®%00q,
°°o.... % 40 L T
oo o ..."0'00
c %000
8 ....".o.
@ OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO e
) 000000000000,
O 0000000,
OOOOOOOO
] OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOoooOOOOOOOOOO ---ll...... OOOOOO
OOOOOOOOOOOO 20 _DDuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu
i DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD ©000q uuuuuuuuuuuHDDEﬂaaaa.....a
DDDDDDDDD Looom
Dooog
10 100 1000 10 100 1000
Frequéncia (kHz) Frequéncia (kHz)
(a) (b)

Figura 60 - Modelo de Poon-Shin para compésitos: (a) PZT/PVDF 20/80v e 30/70v e (b) PZT-
PAni/PVDF 20/80v e 30/70v.

Pode ser observado que o modelo nédo € ajustavel ao compoésito bifasico
(PZT/PVDF). Isto se deve ao fato ja mencionado no topico de a permissividade do
polimero ser muito baixa em relagcdo ao PZT, resultando numa desigualdade

(37.38) Entretanto, para

dielétrica significativa nos compédsitos de ceramica / polimero
compositos trifasicos, com a inclusdo de 20% de PZT recoberto com fase condutora
a curva experimental do compoésito e a prevista pelo modelo sdo semelhantes, ou
seja, o modelo é bem ajustavel. Em trabalhos recentes Ploss e colaboradores ("> 47
“8) tém mostrado bons resultados para tal modelo, com a inclusdo de uma terceira
fase condutora. Isso porque é possivel diminuir a desigualdade dielétrica com
incorporacédo de condugdo continua como indicado na Eq. 2.5.5. Porém quando se
trata de compdsitos com inclusao de 30% de PZT-PAni a curva experimental diverge
da tedrica. Isso porque compoésitos com essa propor¢do ndo se tratam mais

exclusivamente de compédsitos com conectividade 0-3, como ja visto nas imagens de
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FEG (Figuras 37 e 38) e também nos graficos de condutividade por conteudo de
PZT-PAni (Figura 40), e o modelo parte da condicdo de compoésitos com tal
conectividade. Assim o modelo torna-se mais um indicativo de nao tratar-se de

compositos com tal conectividade.
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Capitulo V

“O impossivel existe até quando alguém

duvide dele e prove o contrario.”

Albert Einstein

5 CONCLUSAO

Gréaos ceramicos de PZT foram recobertos por polianilina durante a sintese
(polimerizagdo) da mesma e as melhores condigbes para sua preparagdo foram
encontradas.

Foi possivel verificar o recobrimento parcial dos graos ceramicos pela
polianilina e também a quantificagéo das fases relativas ao PZT e a PAni. A razéo
volumétrica PANi/PZT foi de 0.058.

O PZT nao sofreu qualquer efeito degradativo no preparo em solug¢do acida
dos gréaos ceramicos recobertos.

Compdésitos de graos de PZT recobertos com PAni em matriz de PVDF foram
obtidos, tendo sua condutividade alterada pelo grau de protonacédo da PAni.
Controlando a condutividade da matriz polimérica os coeficientes piezo e
piroelétricos podem ser aumentados devido a alta eficiéncia no processo de
polarizagcéo. Porém, se a fragdo de volume de graos ceramicos recobertos fica muito
alta, a eficiéncia de polarizagédo abaixa devido a maior condutividade.

O limiar de percolagéo para tais compoésitos encontra-se entre 20 e 30% de
inclusdo de PZT-PAni. Os melhores resultados para as propriedades de
eletroatividade s&o encontrados acima do limiar de percolagéo.

Compositos com PAni disposta separadamente aos graos em matriz PVDF

também foram preparados, com o intuito de serem comparados aos compoésitos



101

preparados com graos recobertos. Estes compoésitos apresentaram limiar de
percolagao entre 0,5 e 1% em volume de PAni. Acima da concentragao critica torna-
se impossivel a polarizagdo dessas amostras, ndo podendo ser exploradas suas
propriedades de eletroatividade. Assim a grande vantagem de sistemas com graos
recobertos € garantir a proximidade de canais de condugao (ou polarizagao) com o
grao, além de impossibilitar a percolagcao da fase condutora se o compésito exibir
conectividade 0-3.

O compoésito com PZT-PAni redopada (e estabilizada) em solugédo de HCI
com pH igual a 3,7 mostrou os resultados mais expressivos de ds; e coeficiente
piroelétrico para amostras com baixo conteudo ceramico (30% em volume) e
excelentes resultados mesmo quando comparado a compésitos encontrados na
literatura com alto conteudo de cerédmica. Tal compédsito também mostrou boa
resposta como sensor de radiagéo infravermelha.

As grandes vantagens obtidas usando compdésitos com condutividade
controlada sao principalmente o tempo mais curto e o campo elétrico inferior usado
para a polarizagéo.

Em compésitos com gréos recobertos com fase condutora, o modelo de
Poon-Shin é bem ajustavel abaixo da concentragéo critica (PZT-PAni/PVDF 20/80v).
Acima do limiar de percolagdo o compoésito ja nao apresenta conectividade
puramente 0-3, o que é condigdo para o ajuste do modelo. Portanto, para tal caso
ndo é possivel o ajuste.

Enfim, o trabalho abre margem para o estudo de limites onde a conectividade
0-3 ¢ valida, por intermédio do recobrimento por fase condutora e estudos de

limiares de percolagéo, e também aplicagdes do modelo de Poon-Shin.
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Capitulo VI

"No meio de toda dificuldade, sempre

existe uma oportunidade”

Albert Einstein

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Novos compédsitos com graos ceramicos recobertos com PAni disperso em
matriz polimérica podem ser obtidos, ou seja, podem ser alteradas matriz polimérica
e graos ceramicos (incluindo a nova classe de materiais ferroelétricos livres de
chumbo ©9).

Estudo de limiares onde a conectividade 0-3 é valida pode ser desenvolvido
alterando polimero-matriz, ceradmica e forma de obten¢cdo dos compdsitos.

Uso destes materiais para aplicagdes como sensores de radiagéo, atuadores
ou transdutores, ou mesmo para “geracdo” de energia “limpa” %

Testes destes compoésitos com fase condutora para encontrar os parametros
reais de uma curva de histerese tipica, empregando o método experimental sugerido
por Dias e Das-Gupta ©®,

Estudo especifico das interacbes entre a PAni e o PZT, as quais mantém a
estabilidade do sistema (gréo recoberto) e a resisténcia da PAni aderida a ataques

quimicos e fisicos (radiagcéo na faixa do ultrassom, por exemplo).
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